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PREFAZIONE 


Il  titolo  del  presente  lavoro  « Dall’Alchimia  alla 
Chimica  » spiega  di  per  se  stesso  gli  intendimenti 
che  mi  hanno  guidato  nella  sua  compilazione. 

Lo  si  può  definire  un  riassunto  storico  della 
scienza.,  riasstmto  che  comprende^  dai  primordi 
agli  ultimi  studi.,  tutto  lo  svolgimento  critico  e 
positivo  della  sorprendente  materia.  Il  libro  che 
vi  presento  è dovuto  ad  tina  minuziosa  ricerca 
di  tutto  quanto  si  è fatto  per  dare  alla  chimica 
le  basi  che  deve  avere  una  scienza  pura.  Non 
mi  sono  occupato  in  esso  che  delle  grandi  teorie , 
le  colonne  che  sostengono  il  colossale  edificio.  La 
storia  dei  metalli,  dei  metalloidi  e delle  sostanze 
organiche,  presi  singolarmente , potrà  essere  sog- 
getto per  un  secondo  volume  che  completerà  l’opera, 
nuova  in  Italia,  della  storia  generale  della  chi- 
mica, svolta  in  modo  esauriente  e completo. 

Ammessi  i grandi,  gli  straordinari  avveni- 
menti avveratisi  nel  campo  industriale,  econo- 
mico e scientifico  mercè  l'immenso  sviluppo  preso 
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da  questa  importantissima  fra  le  importanti 
branche  dello  scibile  limano^  a nessuno  sembrerà 
inutile  l'opera  alla  quale  mi  sono  accinto^  fidu- 
cioso di  avere  con  le  mie  deboli  forze ^ portato  un 
piccolo  contributo  all' edifizio  alla  cui  costruzione 
hanno  impiegato  la  loro  attività  ed  il  loro  straor-  i 
dinario  intelletto^  i più  illuminati  spiriti  dello 
scorso  secolo. 

Nutro  speranza  che  il  lavoro  che  vi  presento.,  i 
cortesi  Lettori,  contribuirà  a conservare  l'interesse 
che  il  pubblico  italiano  ha  dimo'strato  avere  per 
qtiesta  Piccola  Biblioteca  di  Scienze  Moderne,  . 
alla  quale  i fratelli  Bocca  dedicano  tutta  la  f 
loro  attività  editoriale  ed  un  amore  veramente 
paterno. 


L’Autore. 
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CAPITOLO  I. 

L’Alchimia. 


Il  perchè  deiralchimia.  — Birelli  e hopera  sua.  — Come 
s’intendeva  ai  suoi  tempi  l’alchimia.  — L’alchimista. 
— Hermete.  — I primi  ricercatori  della  pietra  filo- 
sofale e dell’oro.  — I falsi  monetari.  — Le  denomi- 
nazioni date  ai  corpi  dai  filosofi.  — L’arte  distillatoria. 
— Come  il  Birelli  definisce  questa  pratica  alchimi- 
stica La  distillazione  primitiva.  — Gli  apparecchi 
per  distillazione.  — Loro  storia.  — I moderni  cul- 
tori dell’alchimia. 


La  pietra  filosofale,  la  ricerca  del  modo  di 
trasformare  qualunque  sostanza  in  oro,  ecco  il 
sogno  dei  filosofi  e degli  scienziati  del  medio- 
evo! La  bramosia  di  arricchire  nel  minor  tempo 
possibile  è stata,  e sarà  sempre,  lo  sprone  atto 
a stimolare  Tintelligenza  degli  umani. 

Lo  stregone  moderno,  che  ti  terrorizza  con  i 
suoi  scongiuri,  con  le  sue  scaramanzie,  non  è 
che  un  semplice  imbroglione,  un  idiota  igno- 
rante nel  più  lato  senso  della  parola;  l’alchimista 
era  invece  un  dotto  che  monopolizzava  il  suo 
sapere  per  sfruttare  l’ignoranza  dei  più.  Strano 
impasto  di  tutti  i rami  dello  scibile,  l’alchimia 
era  la  scienza  degli  eletti,  dei  filosofi  e dei  medici. 
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Avvolta  nel  più  profondo  mistero,  la  grande 
massa  del  volgo  ne  ignorava  i segreti;  si  ri- 
teneva potenza  divina  ed  i suoi  cultori  parago- 
navansi  ad  esseri  provvisti  di  qualità  superiori, 
quasi  soprannaturali.  Dalla  preparazione  dei  far- 
machi che  guarivano  tutte  le  malattie,  al  tratta- 
mento dei  minerali  per  farne  scaturire  il  biondo 
oro,  l’alchimia  aggruppava  in  sè  quanto  lo  svol- 
gimento ulteriore  degli  studi,  ha  classificato  nelle 
numerose  denominazioni  delle  scienze  fisiche  e 
naturali.  - 

I grandi  fenomeni  della  natura,  le  affinità  dei 
corpi,  le  metamorfosi  della  materia,  i fenomeni 
sismici  e tellurici  si  combinavano  stranamente 
fra  loro,  per  dare  vita  al  giudizio  dell’alchimista. 

Le  corti  d’Europa  avevano  al  loro  seguito  il 
sapiente^  una  specie  di  medico  e di  augure  che 
faceva  da  sicario,  preparando  e servendo  veleni, 
e da  oroscopo  nei  ludi  guerreschi. 

Giovanbattista  Birelli,  un  alchimista  della  forma 
più  eletta,  spiegava  a Cosimo  dei  Medici  l’es- 
senza ed  il  perchè  d’essere  dell’alchimia,  con 
queste  argomentazioni: 

« Se  consideriamo  con  l’acutezza  del  nostro 
intelletto,  troveremo  che  il  grande  Dio  della  na- 
tura ha  legato  fra  loro  tutte  le  cose  con  mezzi 
che  si  accordano  per  le  loro  estremità,  e com- 
posta l’armonia  del  mondo  intelligibile,  celeste 
ed  elementare  con  mezzi  e legami  indissolubili. 
Sicché  passeggiando  noi  per  questi  paesi  così  belli, 
giardini  così  dilettevoli  e vaghi,  vi  troveremo 
fiori,  alberi  che  di  continuo  hanno  frondi,  fiori 
e frutta,  ruscelli  dall’acque  cristalline  e continue 
c uccelletti  dalle  variopinte  penne.  L’uomo,  il 
più  intelligente  di  tutti  gli  animali,  è dotato  di 
acume  speculativo  per  studiare  questo  fiorire  della 
natura,  scrutandone  l’intimo  perchè,  ed  in  esso 
è così  forte  il  desiderio  di  sapere,  che  per  meglio 
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investigare  si  allontana  daH’umano  consorzio  e va 
ad  abitare  in  solitarie  selve  od  in  oscure  grotte, 
ritraendo  una  dolce  consolazione,  ed  un  dilette- 
vole spasso  meditando  in  quali  luoghi  della  terra 
si  trovassero  i metalli,  qual  sia  la  materia  e qual 
discordanza  sia  fra  essa.  Ora  io  per  la  nobiltà 
della  mia  missione  voglio  spiegare  cosa  s’intende 
per  Magìa.  Magìa  non  è altro  se  non  investiga- 
zione delle  cose  naturali  a noi  ignote,  e di  detta 
Magìa  ve  ne  sono  due  sorta  : una  è nefandissima 
e trae  ispirazione  diretta  dal  Diavolo,  fattore  di 
tutti  i mali,  l’altra  invece  è naturale,  è quella 
perla  tanto  preziosa,  quel  tesoro  tanto  inestima- 
bile che  tutti  meritatamente  riveriscono  ed  ono- 
rano quale  perfetta  filosofia.  Questa  è piena  di 
virtù  e facoltosa  di  segreti  in  modo  tale  che  le 
persone  dedite  ad  essa  vengono  a menare  vita 
molto  quieta  e tranquilla,  con  produzione  di  ef- 
fetti maravigliosi.  Non  ci  parrà  dunque  strano 
se  in  India  ed  in  Etiopia  fiorisce  questa  scienza, 
essendo  quei  luoghi  ricchi  di  animali,  di  erbe, 
di  sali,  di  pietre.  Come  sapete  l’uomo  è ministro 
e non  artefice  della  natura,  perciò  devono  quelli 
che  vogliono  esercitarsi  in  così  nobile  professione, 
essere  buoni  filosofi,  in  quanto  la  filosofia  va  in- 
vestigando la  cagione  delle  cose  ed  i lor  principi, 
insegna  la  natura  degli  elementi  e la  lor  conve- 
nienza o disconvenienza,  dalla  quale  nasce  l’ori- 
gine dei  tuoni,  grandine,  neve,  pioggia,  nubi  e 
altre  cose  simili,  donde  viene  ancora  la  salse- 
dine del  mare,  il  terremoto  nella  terra,  la  na- 
tura degli  animali  quadrupedi,  volatili  ed  infine 
di  tutte  quelle  cose  create  dal  Sommo  Monarca 
del  mondo.  L’alchimia  è quell’arte  che  arreca  al 
mondo  ricchezze  infinite  e che  è stata  chiamata  : 
amor  di  sapienza,  allegrezza  dei  cuori  umani, 
splendor  dell’angelica  sapienza  ; spiracelo,  sorella 
della  filosofia  e madre  della  medicina,  invidia 
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dei  filosofi,  tesoro  incomparabile,  specchio  d’al- 
legrezza e fuga  di  ogni  mestizia,  compagna  della 
virtù.  Una  scienza  che  col  suo  aiuto  rende  i 
giusti  lieti  e che  risiede  soltanto  nel  tabernacolo 
dei  buoni,  nemica  dei  nefandi  e degli  scellerati; 
l’alchimia  è regina  di  tutti  i regni,  delle  genti  e 
ardirò  dire  che  al  tempo  d’oggi  mediante  il 
nostro  aiuto,  la  medicina  fiorisce,  la  distillazione 
si  perfeziona  e gioiscono  insieme  tutte  le  arti 
sollevando  questo  misero  mondo  dall’antica  igno- 
ranza, ed  a questo  hanno  portato  gli  studi  di 
Hermete.  Ma  chi  vuol  essere  padrone  di  questa 
conviene  sia  peritissimo  astrologo,  poiché  dai  vari 
moti  dei  cieli  e delle  costellazioni,  come  si  legge 
nelle  opere  di  Alberto  Magno,  si  ha  norma  al- 
chimista. O filosofi,  voi  avete  cavato  da  questa 
l’arte  distillatoria  per  la  quale  si  fanno  tutte  le 
acque  forti,  si  purificano  i metalli,  si  hanno  le 
gemme  ed  anche  una  quinta  essenza  come  la 
compose  il  gran  Raimondo  Lullo.  H questa  so- 
stanza tanto  maravigliosa  che  dà  aumento  e vi- 
gore a tutte  le  specie  medicamentose  e consuma 
alcune  sorta  di  malattie.  Filippo  tedesco  fece 
l’oro  potabile  che  rende  quasi  la  vita  ai  morti  ; 
Giovanni  da  Vigo  inventò  il  precipitato,  ingre- 
diente tanto  usato  ai  giorni  nostri  in  medicina, 
e finalmente  l’hanno  illustrata  anco  Dioscoride, 
Girolamo  Brufincense,  Alessandro  Benedetto,  An- 
drea Femerio,  Antonio  Guainerio,  Anicenna,  Bar- 
tolommeo  Martagnana,  Bondo  Portoghese,  Gi- 
rolamo Cardano,  Hermolao  Barbaro,  Giovanni 
Bracesco  ed  altri.  Avanti  di  essi  scrissero  d’alchi- 
mia Aristotile,  Geber  filosofo,  il  sottil  Raimondo, 
il  preclarissimo  Diomede,  il  felicissimo  Arnaldo. 
Hanno  essi  trovato  il  modo  di  produrre  il  bronzo 
per  le  campane,  di  fabbricare  il  vetro,  di  par- 
tire l’oro  dall’argento,  di  produrre  tante  sorte  di 
colori  per  ornare  e nobilitare  maggiormente  la 
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pittura  ed  altre  innumerevoli  cose.  Gli  ignoranti 
non  conoscendo  la  vera  essenza  della  materia, 
l’hanno  calunniata  chiamandola  emanazione  dia- 
bolica volendo  con  ciò  scusare  l’imperizia  loro. 

« Scienza  è l’alchimia  perchè  scienza  non  è 
altro  che  una  discussione  di  quelle  cose  che  sono 
nella  ragione  mutabili,  e la  ragione  non  è altro 
che  movimento  di  mente  verso  quelle  cose  che 
si  esaminano,  potente  a distinguere  e conoscere. 
In  quanto  poi  sia  arte  lo  proviamo  imperocché 
l’arte  non  è altro  se  non  una  retta  ragione  delle 
cose  che  s’hanno  da  fare,  la  sapienza  poi  è la 
scienza  delle  cose  divine  e umane.  Altri  vanno 
dubitando  che  non  sia  scienza  vera  perchè  molti 
lavorano  in  tal  professione  tutto  il  tempo  di  vita 
loro  e non  si  trova  che  facciano  altro  che  cose 
sofistiche.  E se  bene  Aristotile  dica  che  le  specie 
dei  metalli  non  si  possono  trasmutare  si  risponde 
che  si  possono  cambiare  alcune  specie  degli  in- 
dividui dei  metalli,  si  sostiene  ancora  che  il  cam- 
biamento non  si  può  fare  con  ingegno  umano 
se  prima  non  si  riduce  quel  metallo  nella  sua 
prima  materia,  e la  prima  materia  di  tutti  i me- 
talli non  è altro  che  l’argento  vivo  e lo  zolfo,  e 
precisamente  una  sostanza  di  vapore  umido,  un- 
tuosa, la  quale  ritiene  in  sè  la  natura  dello  zolfo 
e dell’argento  vivo  ». 


* 

* * 

Non  so  se  Cosimo  de’  Medici  abbia  ben  com- 
preso l’intimo  senso  di  questa  strana  elucubra- 
zione del  suo  medico  Birelli,  io  ritengo  di  no, 
data  la  confusione  che  in  essa  regna  sovrana  ! 

L’alchimista  del  1600  era  un  originale  filosofo- 
religioso, il  quale  nella  ricerca  della  derivazione 
divina  dei  fenomeni  terrestri,  traeva  argomenta- 
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zioni  stranamente  miscredenti  ed  atee.  La  prefa- 
zione alle  opere  del  Birelli  può  considerarsi  una 
difesa  dell’alchimia  dalle  accuse  mossele  di  scienza 
occulta  e diabolica,  ed  il  dotto  fiorentino  crede 
di  ribatterle  amalgamando  nel  medesimo  cro- 
giuolo la  vegetazione  delle  piante,  il  movimento 
degli  astri  e la  produzione  mineraria  della  terra  ! 

Rimane  dunque  sempre  evidente  quanto  ho 
scritto  sul  principio,  l’alchimia  era  la  scienza  unica 
che  comprendeva  lo  studio  di  tutti  i fenomeni 
della  vita!  Un  alchimista  era  enciclopedico,  ben 
si  capisce  nella  ristrettezza  delle  cognizioni  che  si 
avevano  a quell’epoca. 

L’idea  predominante  rimaneva  purtuttavia  la 
ricerca  dell’oro,  e che  ciò  fosse  si  capisce  da 
quanto  il  Birelli  scrive  al  cominciare  del  suo  la- 
voro. Lo  riporto: 

« L’alchimia  è un’arte  che  procedente  da  na- 
turali principi  per  virtù  di  essi,  tutti  i metalli 
converte  in  verissimo  oro  e argento.  Da  questa 
definizione  si  comprende  come  la  natura  non 
può  procedere  con  mezzi  immediati  ma  con  l’ar- 
tifizio,  e,  usando  di  questo.  Saturno  e tutti  gli 
altri  metalli  si  aurificano  e argentificano,  non 
essendovi  cosa  in  natura  che  sia  priva  di  oro  e 
di  argento  ». 


* 

* * 

L’idea  fissa  della  ricerca  dell’oro  faceva  for- 
mulare al  Birelli,  di  queste  assurde  definizioni! 
L’Autore  di  uno  dei  più  importanti  trattati  di 
alchimia,  edito  nel  sedicesimo  secolo,  cercò  illu- 
strare con  forma  migliore  la  confusa  opera  del 
Birelli,  ma  anch’egli,  ispirato  ad  un  concetto  di 
astratta  filosofia  religiosa,  trasse  deduzioni  errate 
e credè  combattere  l’errore  contrapponendo  forse 
errore  più  grave. 
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11  Birelli  è arrivato  perfino  a comparare  i tre 
regni  della  natura,  l’animale,  il  vegetale  ed  il 
minerale,  a tre  sezioni  del  cervello  deU’uomo 
che,  secondo  l’autore,  hanno  composizione  che 
trae  i propri  elementi  da  ognuna  delle  classifi- 
cazioni riportate.  Secondo  lo  sviluppo  più  o meno 
pronunziato  di  una  parte,  ha  l’individuo  tendenza 
allo  studio  della  corrispondente  frazione  scienti- 
fica! Abbiamo  così  un  precursore  del  Lombroso 
e della  sua  scuola! 

Riportando  il  testo  del  Birelli  non  ho  preteso 
dare  con  la  dovuta  chiarezza  le  notizie  tutte  ri- 
guardanti l’alchimia;  ho  fatta  la  presentazione 
storica  di  un  documento,  che  serve  ad  illumi- 
nare la  nostra  via  attraverso  le  tenebre  che  cir- 
condano le  prime  pratiche  della  scienza! 

Rifacciamo,  cortese  lettore,  la  strada  insieme, 
e penetriamo  nel  laboratorio  nascosto  di  un  al- 
chimista primitivo!  L’aspetto  dell’ambiente  è nel 
suo  complesso  dei  più  strani;  le  pareti  sorreg- 
gono qualche  animale  cabalistico,  su  tavole  scon- 
nesse stanno  disperse  delle  storte  di  vetro  dalle 
forme  le  più  svariate;  dei  ragni,  i soli  esseri 
animati  ammessi  nel  santuario,  stendono  le  lorp 
reti  da  una  parte  all’altra  della  stanza.  La  specie 
umana  non  vi  è rappresentata  che  da  due  indi- 
vidui di  una  discrezione  a tutta  prova  : uno  sche- 
letro attaccato  alla  volta,  ed  un  feto  rinchiuso 
in  un  vaso  contenente  dello  spirito.  Scheletro  e 
feto  sono  indispensabili  per  le  particolari  invo- 
cazioni. 

Nel  locale  regna  la  più  grande  tranquillità,  la 
luce  vi  scarseggia  e non  è che  dopo  del  tempo, 
quando  l’occhio  si  è abituato  alla  penombra, 
che  si  scorgono  dei  vasetti  contenenti  mercurio, 
vetriolo,  zolfo,  ecc. 

Un  vecchio  leggìo  sorregge  le  carte  della 
scienza  occulta.  In  queste  registra  l’alchimista  le 
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sue  profonde  osservazioni.  Non  manca  il  trattato 
di  Hermete,  un  Dio  che  sorveglia  il  procedere 
dei  lavori  dei  suoi  affigliati.  Il  suo  verbo  è ne- 
buloso, come  il  libro  del  Birelli,  strane  sono  le 
sue  argomentazioni,  ma  abbastanza  chiare  perchè 
in  esse  legga,  senza  comprenderle,  il  vecchio  al- 
chimista. Per  esempio  ecco  come  vi  s’insegna  a 
congelare  l’argento  vivo: 

« Da  diverse  cose  fate  2,  3 e 3,  i — i con  3, 
cioè  4,  3,  2,  I.  — Da  quattro  a tre  vi  è uno, 
da  tre  a quattro  vi  è uno,  dunque  uno  e uno  e 
tre  e quattro  ; da  tre  a uno  vi  è due,  da  due  a 
tre  vi  è uno,  dunque  uno  fa  uno.  Io  tutto  vi 
ho  detto  ». 

Con  Hermete  abbiamo  pure  Arthephius.  Egli 
dice:  « La  trasmutazione  dei  metalli  imperfetti 
è impossibile  coi  corpi  duri  e secchi,  ma  sol- 
tanto si  può  praticare  con  quelli  molli  e liquidi  ». 

Tali  erano  dunque  gli  insegnamenti  per  mezzo 
dei  quali  si  credeva  arrivare  alla  conquista  del 
misterioso  menstmum  luiiversale^  che  doveva  dare 
ricchezza,  gioventù,  salute  e lunga-vita.  L’alchi- 
mista passa  insonni  le  lunghe  notti  cercando  la 
chiave  di  tutta  l’esistenza  umana.  La  sua  vita  è un 
delirio,  una  pazzia.  La  sua  fede  è indiscussa, 
incrollabile,  per  esso  Hermete  è Dio,  Arthephius 
e tutti  gli  altri  sono  suoi  discepoli.  L’idea  del 
lucro  non  è la  sola  che  lo  guida,  egli  crede  di 
eternizzarsi  e sacrifica  a questo  miraggio  la  sua 
e l’esistenza  degli  altri. 

Guardatelo  come  è triste  il  suo  aspetto;  ha  la 
barba  bianca  incolta,  arruffata,  è smunto  in  viso 
e le  sue  carni  sono  emaciate  dall’esaurimento 
nervoso,  egli  sta  chino  sul  suo  fornello  dal  quale 
spera  la  soluzione  dell’enigma!  Questa  prostra- 
zione generale  non  lo  spaventa,  egli  lavora  inde- 
fesso, sicuro  che  domani,  fra  giorni,  il  suo  labora- 
torio si  convertirà  in  una  miniera  d’oro  splendente! 
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Egli  fissa  il  suo  sguardo  acceso  sul  crogiuolo 
che  sta  nel  forno  ; da  quel  vaso  di  terra  informe 
deve  sortire,  deve  nascere  X opifex  rerum,  questo 
Ap;r^  che  fece  d’Hermete  un  essere  superiore  a 
tutti  gli  altri,  un  uomo  sempre  e mai  giovane, 
un  Dio  ! « Liquore  supremo,  sorgente  eterna  di 
gioventù,  polvere  divina  di  ricchezza  e di  potenza 
mi  appartieni  alfine!  » 

Tremante,  agitato  dall’emozione  che  lo  tor- 
tura, egli  toglie  il  crogiuolo  dal  fuoco  e lo  scopre. 
Una  volta  di  più  l’infelice  non  trova  che  una 
scorie  informe,  e gli  ultimi  nembi  di  fumo  del 
fornello  trasportano  con  loro  l’ultima  speranza 
del  vecchio  alchimista. 

Il  povero  negromante  che  noi  abbiamo  seguito 
fino  all’agonia  della  sua  ultima  esperienza,  può 
essere  Brandt  di  Hambourg,  il  quale  dopo  aver 
vanamente  domandato  l’oro  a tutte  le  sostanze 
vegetali  e minerali,  arrivò  a cercarlo  nelle  sostanze 
animali  le  più  repugnanti.  Un  giorno  che  egli 
tentava  per  la  millesima  volta  di  ridurre  l’orina 
umana  ai  suoi  scopi,  un  corpo  bizzarro,  lumi- 
noso, un  corpo  terribile  gli  apparve.  L’alchimista 
cercava  l’oro  e trovò  il  fosforo! 

Il  nostro  sfortunato  ricercatore  può  anche  es- 
sere Saxon  Botticher  il  quale,  cercando  una  terra 
refrattaria  per  i suoi  crogiuoli,  specificò  il  caolino 
e conseguentemente  il  processo  per  fabbricare  la 
porcellana. 

Potrà  essere  domani  l’allucinato  che  noi  ve- 
dremo slanciarsi  contro  la  luna  pretendendo  as- 
saggiarla coi  denti,  e con  lui  saranno  una  mol- 
titudine di  gente,  cacciatori  dell’impossibile  nelle 
regioni  fantastiche  dello  sconosciuto,  i quali  fanno, 
attraverso  le  loro  pazzie,  delle  scoperte  che  non 
possono  compiere  le  persone  ragionevoli.  Infatti 
se  noi  osserviamo  in  blocco  gli  incredibili  lavori 
di  questi  pazzi  alchimisti,  siamo  obbligati  a rico- 
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noscere  doversi  alla  loro  febbre  investigatrice  e 
sopratutto  alla  loro  tenacità,  se  non  un  metodo 
di  esperimentazione,  certo  un  patrimonio  di  os- 
servazioni sopra  i fenomeni  del  cambiamento 
della  materia,  osservazioni  che  furono  in  seguito 
sfruttate  allorquando  la  chimica  successe  defini- 
tivamente all’alchimia,  il  metodo  e la  chiarezza 
presero  il  posto  del  caos  ! 

Per  farsi  un’idea  dello  spessore  e della  persi- 
stenza delle  tenebre  che  si  sono  dovute  diradare 
per  dare'  vita  alla  vera  scienza,  è necessario  os- 
servare con  rapido  sguardo  la  lunga  epoca,  so- 
vente burlesca,  qualche  volta  tragica,  che  costi- 
tuisce la  storia  dell’alchimia  e dei  suoi  adepti. 

Cerchiamo,  in  breve  spazio,  di  ricostruirla;  una 
maggiore  dilucidazione  l’avrà  in  appresso  il  let- 
tore, quando  parlerò  dell’arte  distillatoria,  che  è 
strettamente  connessa,  nel  suo  svolgimento,  alle 
fasi  alchimistiche.’ 

Come  tutte  le  altre  branche  dell’antica  sapienza, 
l’alchimia  ha  origine  nobilissima;  è figlia  di  buona 
famiglia.  Secondo  la  tradizione,  Mercurio  fu  il 
suo  rivelatore  : sotto  il  nome  di  Hermete  egli 
iniziò  i sacerdoti  egiziani  a questa  scienza  che 
fu  chiamata  arte  sacra.  Più  tardi,  in  mémoria  di 
Hermete,  i Greci  dettero  il  nome  di  scienza  her- 
nietica  e di  filosofi  hermetici  all’arte  sacra  degli 
Egiziani,  ed  ai  suoi  gregari,  ed  infine,  allorquando 
dopo  la  presa  di  Alessandria,  le  scienze  passa- 
rono nelle  mani  degli  Arabi,  questi  dettero  alla 
scienza  hermetica  dei  Greci,  il  nome  di  alchimia. 

I sacerdoti  di  Tebe  e di  Mentì,  che  furono  i 
primi  depositari  della  scienza  d’Hermete,  costrin- 
gevano i loro  allievi  ai  più  terribili  giuramenti, 
l’iniziato  si  obbligava  di  mai  rivelare  con  gesti, 
scritti  e parole,  i tremendi  misteri  della  scienza 
d’Hermete.  Malgrado  però  tutta  questa  ermeti- 
cità, succedeva  che  talvolta  alcuno  parlasse,  si 
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ricercava  il  colpevole  e trovatolo  gli  si  sommi- 
nistrava una  soluzione  speciale  di  lauro,  che  gli 
fermava  per  sempre  la  bocca. 

Non  si  sentiva  il  bisogno,  come  ai  nostri  giorni, 
di  volgarizzare  la  scienza,  ed  è per  questo  che 
l’arte  sacra  passò  dai  sacerdoti  di  Menfi  a quelli 
bizantini,  i quali  la  trasmisero  agli  Arabi  dell’ot- 
tavo secolo  che  la  coltivarono  con  ardore  grandis- 
simo. Abou-Moussah-Djafar-al-Sofi-Geber  (molte 
vòlte  questo  nome  sarà  da  me  ricordato),  fu  un 
medico  celebre  che  ha  lasciato  molti  scritti  sulla 
ricerca  della  pietra  filosofale.  Egli  aveva  diretti 
rapporti  col  diavolo,  così  si  narra,  e di  qui  ap- 
punto la  scienza  fu  ritenuta  emanare  da  diabo- 
lica ispirazione.  Il  Birelli  nel  suo  lavoro  vuole 
appunto,  come  abbiamo  visto,  scindere  dall’al- 
chimia  del  1600,  l’arte  diabolica  degli  Arabi. 

Geber  dunque  fu  l’autore  della  famosa  tavola 
di  smeraldo  che  si  dice  fosse  trovata  nella  tomba 
del  profeta,  da  . Hortolanus  che  si  recò  apposita- 
mente in  Spagna  per  rintracciare  il  verbo  del 
maestro. 

Dopo  Geber  si  hanno  i seguenti  alchimisti 
arabi:  Mohammed-Abou-Bekr-Ibn-Zacaria(j^/2«2^j-) 
dal  nono  al  decimo  secolo  ; Abou-Alì-Hossein-Ibn- 
Sina  {Anicenné)  dal  decimo  all’undicesimo  se- 
colo; Ibn-Rachd  (Anerrkaes)  nel  dodicesimo.  Arri- 
viamo così  all’epoca  più  curiosa  e più  conosciuta 
da  noi,  nella  quale  l’alchimia  diventò  l’oggetto 
delle  febbrili  ricerche  ed  accese  negli  spiriti  le 
più  malsane  aspirazioni.  Io  parlo  del  tredicesimo, 
quattordicesimo  secolo  e seguenti,  che  furono, 
per  la  sete  dell’oro,  ciò  che  erano  stati  i prece- 
denti per  il  fanatismo  religioso  delle  crociate.  Al 
bisogno  di  tentare  le  avventure  di  Palestina,  suc- 
cesse, nei  cervelli  del  medio-evo,  un’altra  stra- 
vaganza meno  sanguinaria  e più  proficua,  che 
coinvolse  tutta  l’aristocrazia  della  cristianità.  Si 
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vide  trasformarsi  in  alchimisti  la  maggiore  parte 
dei  sapienti,  ed  al  loro  seguito  si  ascrissero  re, 
imperatori,  un  papa  (i),  vescovi,  monaci  e teo- 
logisti. 

Di  questa  nuova  tendenza  se  ne  valsero  al- 
cuni sovrani  per  convertirsi  in  falsi-monetari. 
Come  ho  già  detto,  verso  la  fine  del  tredicesimo 
secolo  si  videro  i sapienti  applicare  la  loro  intel- 
ligenza ed  i loro  studi,  alla  ricerca  della  quintes- 
senza^ la  maraviglia  delle  maraviglie.  Alberto  di 
Bollstaedt,  detto  Alberto  il  Grande,  uno  degli  spi- 
riti più  illuminati  dell’età  di  mezzo,  pagò  largo  tri- 
buto all’idea  fissa  della  sua  epoca,  e pur  seguendo 
la  chimera,  trovò  processi  che  anche  oggi  usa 
l’industria,  quali  la  coppellazione  dell’oro  e del- 
l’argento, la  preparazione  degli  ossidi  di  piombo 
(massicot),  ecc. 

Il  suo  allievo.  San  Tommaso  d’ Aquino,  seguì 
le  traccie  del  maestro;  avendo  notato  che  i va- 
pori arsenicali  imbiancano  il  rame,  esso  s’imma- 
ginò avere  trovato  il  mezzo,  seguendo  questo 
processo,  « di  cambiare  tutto  il  rame  in  vero 
argento  ». 

Raymond  Lulle  scoprì  per  suo  conto,  il  calo- 
melano, la  preparazione  degli  olì  essenziali,  che 
egli  ottenne  distillando  delle  piante  nelle  quali 
egli  sperava  trovare  dell’argento.  Al  Lullo  si  de- 
vono inoltre  altre  scoperte.  I maligni  dicono  che 


(i)  Si  attribuisce  a papa  Giovanni  XXII  uno  scritto 
(ars  transmutatoria)  nel  quale  si  trova  il  brano  seguente: 
“ Fac  oleum  de  quacumque  rei  volueris;  de  sanguine 
humano  credo  plus  valere,  de  stercore  humano  dessic- 
catus  ad  solem  et  postmodum  lavatus  in  aqua  Non 
credo  che  un  papa  sapiente,  quale  fu  Giovanni,  sia  l’au- 
tore vero  di  ricette  di  questo  genere,  che  non  trovano 
la  loro  base  su  nessun  fatto  apprezzato  e che,  in  ve- 
rità, non  dimostrano  con  molta  chiarezza,  la  tanto  de- 
cantata infallibilità  dei  pontefici. 
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questo  alchimista  fu  il  cooperatore  di  Edoardo  III 
d’ Inghilterra,  nella  fabbricazione  delle  monete 
false. 

Roger  Bacon,  al  quale  a torto  si  attribuisce 
la  funesta  invenzione  della  polvere  da  sparo, 
ebbe  nel  dilagare  di  tante  idee  stravaganti,  un 
barlume  di  buon  senso  e scrisse:  « I metalli 
sono  troppo  poveri  per  sperare  di  ricavarne  del- 
l’oro e dell’argento,  essi  non  possono  dare  quello 
che  non  hanno  ».  Errore!  Pazzia!  a lui  rispon- 
devano gli  alchimisti  imbizzarriti;  il  piombo  senza 
l’argento  può  dare  dell’argento  ; una  gallina  non 
genera  forse  l’uova  senza  bisogno  del  gallo.?  Ar- 
gomentazioni da  alchimista,  come  voi  vedete! 

Arnauld  di  Villanova  chiuse  questa  serie  di 
sapienti,  dei  quali  illustrarono  il  tredicesimo  se- 
colo gli  scritti  e le  ricerche.  A questo  scienziato 
si  devono  gli  studi  sulle  proprietà  degli  acidi 
solforico,  cloridrico  e nitrico. 

Il  quindicesimo  ed  il  sedicesimo  secolo  hanno 
nella  loro  storia  due  alchimisti  notevoli  per  titoli 
differenti. 

Il  primo,  conosciuto  col  pseudonimo  di  Basile 
Valentino,  ha  lasciato  degli  scritti,  consultati 
anche  oggi,  sull’antimonio  e la  parte  che  ha 
questo  corpo  nella  metallurgia  ed  in  medicina. 
Égli  tratta  pure  della  fermentazione  del  vino  e 
delle  bevande  spiritose,  in  rapporto  alla  distilla- 
zione dell’alcool. 

Il  secondo  fu  Paracelso,  un  uomo  indiavolato, 
bizzarro  e superiormente  intelligente.  Egli  era 
superstizioso  al  sommo  grado;  faceva  intervenire 
gli  astri  e le  potenze  infernali  nei  fenomeni  più 
comuni  della  vita  ordinaria.  Ciò  nonostante  a 
lui  si  devono  molte  utili  scoperte  nell’arte  far- 
maceutica. 

Egli  studiò  lo  zinco  con  molta  cura,  e gli 
cambiò  il  nome  di  cadmio  nell’attuale.  I titoli 
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più  seri  di  Paracelso  alla  grande  fama  che  ha 
lasciata  di  sè,  sono,  senza  contradizione,  i suoi 
sforzi,  coronati  da  successo,  per  sostituire  la  far- 
macopea, assai  spesso  barocca,  di  Galeno,  con 
dei  medicamenti  semplici,  estratti  direttamente 
dal  regno  minerale.  A lui  si  devono  le  applica- 
zioni dell’oppio,  numerose  preparazioni  mercu- 
riali ed  una  quantità  di  altri  rimedi  che  sono 
ancora  oggi  utilizzati. 

Ma  il  focoso  rinnovatore  della  terapeutica  aveva 
il  cervello  assai  malato.  Non  contento  di  evo- 
care i demoni,  come  facevano  gli  alchimisti  suoi 
confratelli,  esso  immaginò  di  produrne  artificial- 
mente. 

Noi  abbiamo  di  lui  una  ricetta  per  creare 
Xhovmnculus^  una  specie  di  genio  domestico, 
che  sarebbe  diventato  più  tardi  un  uomo  capace 
delle  azioni  le  più  sublimi,  se  suo  padre  ne 
avesse  bene  curata  l’educazione!  L’autore  di 
tante  cose  sensate  e di  non  meno  stravaganti, 
morì  in  un’osteria  a Salzburgo,  in  seguito  ad 
un’orgia  quasi  infernale. 

Gli  alchimisti  citati  sono  quelli  più  importanti 
fra  la  folla  degli  adepti  della  chimica  fantastica; 
alcuni  di  essi  erano  in  buona  fede,  credevano 
di  raggiungere  il  loro  sogno  seguendo  l’influenza 
di  una  stella. 

Le  meraviglie  che  si  attribuivano  all’alchimia, 
come  è facile  immaginare,  costituirono  una  sor- 
gente alla  quale  ricorsero  numerosi  impostori. 
Gli  uni,  come  Flamel,  ne  traevano  argomento  per 
ridurre  alle  loro  voglie,  popolazioni  intere  ; gli 
altri  se  ne  servivano,  come  ho  già  detto,  per 
mettere  in  circolazione  monete  di  nessun  valore 
intrinseco.  Enrico  VI,  Edoardo  III,  Edoardo  IV 
d’Inghilterra,  misero  in  giro  una  quantità  straor- 
dinaria di  monete  Hermetiche  che  non  avevano 
che  una  debole  apparenza  dell’oro.  Si  facevano 
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di  un  amalgama  di  rame  e non  avevano  rapporti 
con  l’alchimia,  che  per  il  mistero  del  quale  era 
circondata  la  loro  fabbricazione.  Ferdinando  III, 
germanico  , le  finanze  del  quale  erano  state 
mal  ridotte  dalla  guerra  dei  trent’anni,  domandò 
egualmente  a questa  pretesa  alchimia,  i mezzi 
per  rimettere  in  auge  il  suo  scrigno  derelitto. 

Carlo  VII  di  Francia  respinse  gli  Inglesi  pa- 
gandoli con  moneta  che  accettarono  con  grati- 
tudine, in  quanto  riconobbero  essere  meno  falsa 
di  quella  battuta  dal  loro  re. 

A lato  di  questi  mistificatori  incoronati  e di 
molti  altri  che  troppo  lungo  sarebbe  il  citare, 
vissero  dei  volgari  prestigiatori  che  mai  ebbero 
una  qualsiasi  parvenza  scientifica  nel  loro  lavoro. 
Il  numero  di  questi  deve  essere  stato  immenso, 
perchè  immensa  è la  credulità  dell’uomo!  La 
razza  dei  pseudo-alchimisti  è eterna,  essa  non  è 
terminata  che  in  apparenza,  sotto  i colpi  mortali 
inflitti  dalla  chimica.  Vinta  su  questo  terreno, 
essa  ha  riparato  su  un  altro  più  fruttifero  e meno 
pericoloso.  Non  è più  ad  un’avidità  più  o meno 
vendicativa  che  essa  indirizza  le  sue  mire,  ma 
sibbene  alla  vanità,  questo  uccello  che  si  lascierà 
sempre  strappare  le  penne  senza  mai  gridare. 
Al  giorno  attuale  se  le  polveri  rosse  e bianche, 
se  le  tinture  filosofali  hanno  cessato  di  trasmu- 
tare in  oro  il  rame  ed  il  mercurio,  esse  hanno 
acquistato  la  proprietà  di  trasformare  l’argento 
dei  capelli  dei  vecchi  mortali  in  oro  o in  ebano; 
ma  questo  non  è che  un  giuoco,  esse  fanno  ri- 
nascere e crescere,  con  la  medesima  facilità,  delle 
vere  foreste  di  capelli,  sul  cranio  il  più  terso  che 
immaginare  si  possa!  Bisogna  però  supporre  che  i 
crani  d’avorio  ricuoprino  dei  cervelli  così  cre- 
duli, come  quelli  appartenenti  agli  uomini  del- 
l’età di  mezzo. 

Abbiamo  chiaramente  avuto  luogo  di  osservare 
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come  i due  scopi  dell’alchimia  fossero  gli  obbiet- 
tivi naturali  dell’ambizione  umana:  la  ricchezza 
ed  una  sana  eterna  gioventù.  Noi  abbiamo  la 
certezza  che  l’ultimo  di  questi  scopi  ci  è inter- 
detto raggiungere,  l’uomo  non  si  può  sottrarre 
alla  legge  inesorabile  che  governa  la  materia  ; 
ma  in  un’epoca  remota  lo  spirito  umano  si  mo- 
veva in  un  ordine  di  idee  meno  angolose,  più  fles- 
sibili e maggiormente  malleabili.  Si  riteneva  che 
vi  fossero  stati  individui,  come  Arthephius,  i quali 
avendo  trovato  il  modo  di  perpetuare  la  gioventù, 
avessero  prolungata  l’esistenza  fino  a mille. anni. 
Non  fu  forse  permesso  al  dottore  Ahasverus  di 
vivere  e camminare  fino  alla  consumazione  dei 
secoli  .f*  Vi  erano  dunque  delle  eccezioni  storiche 
possibili  alla  fatale  regola  comune. 

La  trasmutazione  dei  metalli  vili  in  metalli 
perfetti,  vale  a dire  la  conquista  della  ricchezza, 
doveva  sembrare  relativamente  più  facile  a rea- 
lizzarsi, in  quanto  la  natura  intera  poteva  es- 
sere a disposizione  dello  sperimentatore.  Non 
si  trattava  più,  per  la  soluzione  del  problema, 
di  fissare  in  un  corpo  una  cosa  impalpabile  come 
la  vita,  ma,  secondo  la  maggioranza  di  quei  filo- 
sofi, di  forzare  semplicemente  la  materia  a ri- 
prendere una  forma  che,  a parere  loro,  aveva 
perduta. 

Avanti  di  essere  piombo,  ferro,  rame,  ecc., 
dicevano,  tutti  i metalli  erano  stati  oro  ; non  si 
trattava  quindi  che  di  una  questione  di  restitu- 
zione. E gli  alchimisti  si  slanciarono  per  questa 
via,  che  fu  in  realtà  la  più  fertile  in  scoperte, 
delle  quali  ho  citato  più  avanti  gli  autori. 

Nelle  arti  industriali  noi  dobbiamo  all’alchimia 
la  scoperta  degli  acidi  forti,  quella  di  una  straor- 
dinaria quantità  di  ossidi  e solfuri  coloranti,  nu- 
merosi processi  di  distillazione,  come  vedremo 
in  seguito,  e le  prime  nozioni  dei  fenomeni 
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elettro-galvanici.  L’alchimia  può  dirsi  essere  poi 
stata  la  madre  della  medicina.  Perchè  questi 
primitivi  scienziati  non  si  sono  esclusivamente 
rivolti  alla  materia  nei  loro  studi  ? Perchè  hanno 
essi  abbandonata  tante  volte  questa  via  logica, 
per  gettarsi  a capofitto  in  ricerche  superstiziose 
e mistiche.?  Gli  alchimisti  non  erano  che  uomini, 
e la  superstizione  è il  rifugio  naturale,  l’alleato 
m extremis  dell’ignoranza  umana. 

Quindici  secoli  sono  stati  sciupati  in  questi 
troppo  prolungati  tentativi;  la  ricerca  anima 
del  mondo  (l’elettricità  forse)  occupò  pure  buona 
parte  di  questo  lungo  periodo.  Per  il  maggiore 
numero  degli  alchimisti  l’oro  soddisfaceva  tutte  le 
ambizioni,  tutte  le  ambizioni  dovendosi  ridurre  a 
quella  di  fare  l’oro,  ma  per  i pochi  ciò  non  ba- 
stava, i piaceri  di  questo  basso  mondo  non  li 
soddisfacevano  a pieno.  Essi  volevano  ricreare 
l’anima  in  un  continuo  colloquio  con  le  potenze 
celesti  superiori. 

Ad  ogni  modo  l’unificazione  ad  un  solo  corpo 
costituente,  di  tutte  le  sostanze  sparse  in  natura, 
teneva  sempre  occupata  l’attività  speculativa  degli 
alchimisti.  Lo  scindere,  il  frazionare  la  materia 
per  ridurla  all’unica  sua  base  organica,  ha  for- 
mato del  resto  tema  di  discussioni  anche  fra 
scienziati  moderni,  i quali  nòn  ritengono  che 
l’alchimia  debba  essere  considerata  come  un 
frutto  di  menti  malsane,  come  un  resultato  trascu- 
rabile di  ricerche  ispirate  ad  una  errata  finalità. 

* 

* * 

Così  definisce  il  Birelli  cosa  sia  la  preparazione 
all’arte  alchimista: 

« Preparazione  dei  metalli  non  è altro  che  l’arte 
di  farli  netti  e mondi  da  ogni  bruttura , acciò 
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restino  purificati  e senza  alcuna  lordura  che  possa 
impedire  l’operazione  che  si  vuol  fare;  come  a 
dire  all’argento  conviene  levargli  il  piombo  e lo 
stagno  che  tiene  concentrati,  all’oro  l’argento  a 
ciò  resti  netto,  al  rame  il  simile,  al  piombo  la 
terra,  all’oro  le  altre  sostanze,  ecc.  Questa  si  ad- 
dimanda  preparazione  e suol  farsi  avanti  la  coli- 
mazione,  in  modo  tale  che  non  abbia  ad  impedire 
l’azione  dei  minerali  in  cosa  ognuna.  Quelli  che 
hanno  desiderio  di  esercitarsi  in  quest’arte  fa  bi- 
sogno che  siano  possessori  di  quattro  cose,  senza 
le  quali  sarebbe  impossibile  che  adempissero  il 
loro  desiderio,  e queste  sono:  tempo,  fatica,  pa- 
zienza e facoltà.  Se  alcuno  vorrà  fare  in  dieci 
giorni  ciò  che  necessita  un  mese,  non  concluderà 
niente  di  buono,  uomo  rozzo  non  è al  caso  di 
ricavare  oro  e argento,  necessitando  a ciò  scienza 
e potere  illuminante  ». 

I filosofi  usavano,  per  distinguere  certi  corpi,  le 
seguenti  denominazioni  : 

Atramentum  (vetriolo)  — Alcharith  (argento 
vivo)  — Almifadir  (sale  ammoniaco)  — Arsenico 
(aurpimento)  — Aremaros  (cinabro)  — Almarech 
(litargirio)  — Alchitrum  (olio  di  ginepro)  — Agaia 
(sale  preparato)  — Aphronitum  (spuma  di  nitro) 

— Albuagir  (minio  rosso)  — Altana  (cucurbita)  — 
Alembicum  (il  vaso  nel  quale  si  fa  l’acqua  rosa) 

— Allume  alcali  (il  nitro)  — Alabari  (piombo) 

— Afeb  (allume)  — Antigar  {h0x2.ce)  — Almarge 
(corallo)  — Albait  (cerussa)  — Aquila  (zolfo)  — 
Afagem  (sangue  di  drago)  — Argilla  (terra  da 
fabbri)  — Aquarius  (ferro)  — Aspalto  (fior  di 
rame)  — Argento  vivo  (spirito)  — Allume  di  Bab- 
biionia (zuccarino)  — Alchitrum  (arsenico  prepa- 
rato) — Alchitura  (pece  liquida)  — Argilla  (terra 
rossa  di  Creta)  — Allume  rotondo  (allume  zucca- 
rino) — Altateni  (ottone)  — A fephid  (allume  scisso) 

— Afius  (sai  pietra)  — Alfur  (croco  ortolano)  — 
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Argento  del  popolo  (sale  amaro)  — Algerie  (calce) 

— Altimar  (rame  bruciato)  — Allume  crepo  (tar- 
taro di  buon  vino)  — Allume  alessandrino  (vetro 
falso)  — Asphaltum  (bitume  giudiaco)  — Armenio 
(Bolo)  — Baurat  (ogni  sorta  di  sale)  — Bolo 
(altea)  — Calchitor  (marcasita)  — Cadmia  (tuzia) 

— Draganto  (vetriolo)  — Elcalei  (stagno)  — Elec- 
tum  (oro)  — Eebo  (putto  vergine)  — Juppiter 
(stagno)  — Latte  di papaero  (oppio)  — Luna  (ar- 
gento) — Mars  (ferro)  — Marnuh  (olio)  — Spodio 
(cenere  d’oro)  — Vear  (medicina)  — Zana  (stagno). 

Molti  di  questi  nomi  hanno  origine  araba,  la 
regione  che  prima  ci  ha  dato  conoscenza  dei  medi- 
camenti e delle  pratiche  farmaceutiche. 

* * 

La  più  importante  operazione  dell’alchimia,  la 
base  di  tutte  le  ricerche  speculative,  è stata  la 
distillazione,  che  fu  conosciuta  fino  dalla  più  re- 
mota antichità.  Seguiamone  la  storia  e così  avremo 
un’idea  cronologica  del  progresso  della  materia. 

L’antica  produzione  e formazione  dei  metalli 
i più  comuni  e i più  usati,  fa  risalire  alla  mede- 
sima data  l’uso  dei  forni  e degli  utensili  per  cuo- 
cere. La  storia  assegna  alle  regioni  montuose  del- 
l’Asia australe,  favorite  da  un  clima  dolce  e ricche 
di  piante  aromatiche,  l’origine  e lo  sviluppo  del- 
l’arte distillatoria.  Le  più  remote  testimonianze, 
trasmesse  per  tradizione,  circa  al  processo  per 
Ottenere  dei  prodotti  naturali,  sono  contenute  nei 
libri  sanscriti  « Agur  vedas  » (conoscenza  della 
vita)  di  Charaka  e Susruta  (i).  I Chinesi  e gli 

^ \ 

(i)  Susruta:  Agur  vedas,  id  est  medicinae  sy sterna 
a venerabili  D’ hamantare  demonstratum  a Susruta  di- 
scipulo  compositum.  Nunc  primuni  ex  Sanscrita  in  la- 
tinum  sermonem  vertit,  introductionem,  annotationes  et 
rerum  indicem  adjecit  D*'  Fr.  Hessler.  Erlangae,  1844. 
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Indiani  conoscevano  le  scienze,  ma  la  loro  vita 
segregata  impedì  che  la  cultura  acquistata  si  pro- 
pagasse per  il  mondo.  È certo  che  si  hanno  no- 
tizie dei  loro  lavori,  ma  queste  devono  essere  state 
raccolte  molto  più  tardi  (l). 

I documenti  assai  chiari  degli  antichi  Persiani 
stabiliscono  egualmente  che  la  distillazione  e gli 
utensili  per  praticarla,  erano  da  essi  conosciuti. 
Gli  Egiziani,  l’origine  dei  quali  risale  a circa  4000 
anni  avanti  Cristo,  furono  il  primo  popolo  che 
coltivò  con  certezza  le  arti  e le  scienze.  In  questo 
tempo  di  sviluppo  intellettuale  si  iniziarono  i primi 
commerci  con  l’India,  con  Babilonia,  la  Siria,  e 
l’Etiopia,  andandosi  man  mano,  per  il  cresciuto 
contatto  con  altre  civiltà,  aumentando  il  patri- 
monio scientifico  dell’Egitto.  Agli  Egiziani  erano 
famigliari  i processi  metallurgici,  conoscevano 
l’uso  e la  costruzione  dei  forni  e degli  apparecchi 
per  distillazione  del  vino  e del  sidro  (2),  la  pro- 
duzione della  soda,  dell’allume,  dell’aceto  (3),  del 
sapone,  del  cuoio,  ed  erano  poi  in  molta  fama 
nell’industria  tintoria  e vetraria.  I differenti  mo- 
numenti deH’architettura  egiziana,  le  mummie  e 
gli  oggetti  d’arte  trovati  dentro  le  piramidi,  resul- 
tati del  progresso  compiuto  in  centinaia  di  anni, 
attestano  assai  meglio  la  civiltà  di  questo  popolo, 
di  quello  che  non  facciano  i documenti  forniti 
dalla  tradizione. 

Gli  Egiziani  furono  i primi  insegnanti  degli 
altri  popoli,  ed  anche  dopo  la  loro  decadenza,  le 
scuole  e gli  stabilimenti  egiziani  servirono  da  mo- 


li) Lassen,  Indische  Alter thnmskunde.  — J.  J.  Rongle, 
An  essay  on  thè  antiquity  of  Hindoo  medicine.  London, 
1837.  — Allan  Webb,  The  historical  relations  of  an- 
cient  Hindoo  with  Greek  medicine.  Calcutta,  1850. 

(2)  Actii  medici  graeci  ex  veteribus  medicinae  tetra- 
biblos.  Editio  Aldina,  fol.  io.  Veneti,  1547. 

(3)  4°  libro  di  Mosè,  cap.  6,  3. 
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■dello  per  l’epoche  classiche  della  vita  intellettuale 
di  Grecia  e di  Roma.  Le  scienze  e le  arti  degli 
Ebrei  e dei  Greci,  ed  in  seguito  dei  Romani, 
furono  tracciate  sulle  conoscenze  egiziane,  ma  i 
Greci,  come  gli  Ebrei,  nei  loro  studi  miravano  ad 
un  fine  ideale  piuttosto  che  pratico,  e raramente 
ricercarono  trarre  vantaggio  materiale  dal  loro 
lavoro. 

I filosofi  e gli  autori  greci  classificavano  e con- 
servavano le  cognizioni  acquistate,  senza  cercare 
di  utilizzarle  e di  aumentarle  con  discussioni  suc- 
cessive. 

Le  arti  e le  industrie  degli  Egiziani  furono,  di 
buon’ora,  conosciute  dai  Greci,  che  trafficavano 
con  essi  in  acque  da  profumi  ; i sacrifici,  l’idea 
di  conservare  la  bellezza  muliebre,  l’arte  di  gua- 
rire e,  più  tardi,  il  lusso  dell’abbigliamento  e del- 
l’alimentazione, furono  delle  sorgenti  costanti  di 
scambi  e traffici  ; il  legno  di  sandalo,  per  e- 
sempio,  non  doveva  mancare  nell’occasione  delle 
feste  greche. 

La  civilizzazione  greca  passando  ai  Romani 
trasse  seco  la  conoscenza  dei  prodotti  orientali; 
le  droghe,  i profumi  i più  fini  trovarono  il  loro 
posto  non  soltanto  nell’arte  culinaria,  ma  sopra- 
tutto nelle  pratiche  lussuose  dell’aristocrazia,  come 
cosmetici,  balsami  e fumo  per  i sacrifici. 

Dioscoride,  che  nel  periodo  cristiano  fu  il  primo 
a scrivere  la  storia  delle  droghe,  parla  con  molta 
conoscenza  di  storia  naturale. 

La  decadenza  romana  produsse  nell’umanità 
una  lunga  stasi  intellettuale,  durante  la  quale  si 
persero  quasi  tutte  le  conquiste  del  genio  com- 
piute nell’antichità. 

Al  termine  dei  tempi  più  remoti  e nel  medio- 
evo un  nuovo  impulso  si  fece  notare;  i Maomet- 
tani furono  da  principio  i precursori  di  una  se- 
conda civiltà  e,  persuasi  che  il  Corano  fosse  il 
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libro  della  saggezza  universale,  distrussero  col 
ferro  e col  fuoco  i tesori  d’arte  e della  lettera- 
tura accumulati  nei  secoli  antecedenti  alla  venuta 
del  loro  Profeta.  Quest’epoca,  chiamata  periodo 
araho^  trova  le  sue  basi  intellettuali  nella  scuola 
d’Alessandria,  alla  quale  gli  insegnamenti  furono 
trasmessi  dai  Siri,  dai  Persi  e dai  Greci.  Durante 
l’ottavo  ed  il  nono  secolo  si  estese  dalle  colonne 
di  Ercole  fino  all’Oceano  Indiano,  ed  il  Corano 
diventò  non  solo  una  raccolta  di  precetti  religiosi, 
ma  bensì  un  codice  amministrativo  ; i popoli  sog- 
getti all’  Islamismo  usarono  la  lingua  e la  scrittura 
araba.  Compresi  delle  idee  dei  sapienti  ellenici, 
gli  Arabi  effettuarono  nel  nono  secolo  una  vera 
rivoluzione  nel  campo  scientifico  ; gli  studi  mate- 
matici, astronomici,  medici  e alchimistici  presero 
una  grande  importanza  e,  in  grazia  alle  tendenze 
maravigliose  della  fede  ottomana,  l’Alchimia, 
la  Magia  e la  Negromanzia,  strettamente  legate 
alla  ricerca  della  pietra  filosofale  e elixir  di 
lunga  vita,  fecero  degli  straordinari  progressi. 

Queste  credenze  mistiche  furono  sopratutto 
sviluppate  e confermate,  per  più  secoli,  dal  sa- 
piente Geber  (Dschabir)  (r).  All’epoca  che  Bagdad, 
Bassora  e Damas,  furono  i principali  centri  com- 
merciali, nessun  popolo  si  manifestò  più  ingegnoso 
e più  versato  nelle  scienze,  dell’arabo;  esso  dette 
un  grande  impulso  all’arte  della  distillazione  (2). 


(1)  Gebri,  “ Summa  perfetionis  niagisterii  Ex  biblio- 
theca  vaticana  exemplari.  Gedani,  1682,  lib.  4°,  pag.  156. 
— Alchimiae  Gebri  Arabis  libri.  Petrìus  Nunbergensis, 
Bernae,  1545,  lib.  2”.  — Torbert  Bergmann,  De  pri- 
mordis  chemiae.  Upsala,  1779.  — Accanto  alle  opere  del 
Gebri,  scritte  da  prima  in  lingua  araba,  si  sono  pub- 
blicati scritti  colla  firma  di  questo  autore,  ma  il  Ber- 
thelot  li  ha  riconosciuti  apocrifi. 

(2)  Hermannus  Conringius,  De  hermetica  Aegyptiorum 
vetere  et  Paracelsioriim  nova  medicina  libri  duo.  Heldm- 
stadt,  1648,  lib.  2°,  cap.  4®. 
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Nel  quarto  secolo,  Synesios  e Zosymos  de- 
scrissero in  maniera  chiarissima  gli  apparecchi 
ed  il  processo  seguito  dagli  Egiziani  nella  distil- 
lazione, ed  al  principio  del  sesto  secolo  Aétius 
d’Amido,  medico  e autore  letterario  a Costanti- 
nopoli, descrisse  la  preparazione  degli  olì  empi- 
reumatici col  metodo  della  distillazione  discen- 
dente (destillatio  per  descensum) . 

Secondo  l’opera  del  Porta  « De  destillatione  » 
comparsa  nell’anno  1567,  e seguendo  il  parere  di 
altri  autori  del  sedicesimo  secolo,  il  serpentino 
fu  inventato  dai  medici  e dagli  alchimisti  arabi 
per  perfezionare  la  refrigerazione  del  prodotto 
distillato  ; di  più  essi  avevano,  per  la  distillazione 
del  vino,  saputo  trovare  un  apparecchio  che  fun- 
zionava come  gli  attuali  strumenti  per  la  distil- 
lazione frazionata. 

Gli  Arabi  estesero  le  loro  conoscenze  mediche 
ed  alchimistiche,  e con  esse  il  misticismo  del- 
l’arte ermetica  (i),  ai  paesi  meridionali  dell’Europa; 
essi  furono  i più  celebri  promotori  della  scuola 
della  trasmutazione  dei  metalli,  della  captazione 
della  « quintessenza  » dei  prodotti  della  natura 
organizzata,  e della  « pietra  filosofale  ».  Per  tutti 
questi  lavori  ed  assiomi  gli  Arabi,  pur  seguendo 
una  via  empirica,  gettarono  le  basi  della  chimica 
positiva;  essi  crearono  a Cordova,  a Siviglia  ed 
a Toledo  delle  scuole  celebri  per  lo  studio  delle 
scienze  naturali,  ed  alle  quali  accorrevano  allievi 
da  tutti  i paesi  per  studiare  la  medicina,  la  magia, 
e la  negromanzia. 

Fu  dall’  ottavo  all’  undicesimo  secolo  che  la 
scienza  dei  medicamenti  e l’arte  della  distilla- 
zione, ebbero  presso  gli  Arabi  il  più  largo  svi- 


li) L’espressione  “ arte  spagyrica',,  (da  airauj  e óTeipui), 
non  fu  usata  che  all’epoca  di  Paracelso,  alla  prima  metà 
cioè  del  decimosesto  secolo. 
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luppo  e la  più  ricca  letteratura.  A partire  dal 
dodicesimo  secolo  tutte  le  ricerche  si  basarono 
sulla  trasformazione  dei  metalli.  A quest’epoca 
gli  Arabi  conoscevano  ed  applicavano  i processi 
per  ottenere  l’acqua  distillata,  ed  i diversi  olì  vo- 
latili e l’alcool.  Geber  aveva  già  descritto  la  di- 
stillazione  per  via  secca  e quella  con  l’intervento 
dell’acqua,  come  pure  gli  apparecchi  di  vetro 
e quelli  di  grès  verniciati,  impiegati  a questo 
scopo. 

Dopo  Geber,  Mesuè  il  giovane  pubblicò  VAntz- 
dotarium  o Grabbadin  znedicamentorum  composi- 
torum.  Altri  Autori  trattarono,  nella  medesima 
epoca,  dell’acqua  e degli  olì  distillati  : Ibu  Khal- 
dun  (i)  ricorda  che  nel  nono  secolo  l’acqua  di 
rose  distillata,  era  presso  i Persi  un  importante  ar- 
ticolo di  commercio.  Nonus  Theophanus  (2),  me- 
dico siriaco  al  servizio  dell’imperatore  Michele  Vili, 
al  principio  del  decimo  secolo,  raccomanda  l’acqua 
di  rose  come  rimedio,  e Janus  Damascenus  me- 
dico del  califfo  Ibu  Altafin  del  Marocco,  uti- 
lizza l’acqua  di  rose  come  collirio,  ed  il  residuo 
della  distillazione  come  rimedio  interno. 

All’undecimo  secolo  gli  scritti  del  medico  Abu 
Dschafar  Achaned,  tradotti  in  greco  da  Synesius, 
indicano  come  medicamento  usuale,  l’essenza  e 
l’acqua  di  rose  e la  canfora  (3). 

Trecento  anni  dopo  Geber,  Albucasis  fa  una 
descrizione  così  rhinuziosa  ed  esatta  della  distil- 
lazione, che  è permesso  concludere  praticare  gli 
Arabi  quest’arte  in  maniera  corretta.  L’opera  di 
quest’ Autore , conosciuta  col  titolo  « Liber  ser- 


(1)  Notices  et  extraits  des  maniiscrits  de  la  biblio- 
th'eque  impériale  à Paris,  1862,  tom.  19,  pag.  364. 

(2)  Nonus  Theophanus,  edizione  Bernardi. 

(3)  Synesius,  De  febribus,  edizione  Bernardi,  pagine 
58  a 240.  Amstelodami,  1749. 
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vitoris  » (i),  è talmente  importante  òhe  lo  sto- 
rico-comico svedese  Bergmann,  la  considera  come 
una  delle  prime  e delle  migliori  (2). 

Allorquando  la  potenza  araba  cadde  sotto  i 
colpi  dei  Mongoli  e,  più  tardi,  sotto  quelli  dei 
Turchi,  le  scienze  mediche  e naturali  trovarono 
un  rifugio  nel  silenzio  dei  conventi  ed  in  qualche 
castello  solitario,  identificandosi  sempre  più  con 
le  teorie  filosofiche.  Abbandonando  i fruttuosi 
sentieri  stabiliti  dagli  Arabi,  esse  caddero  nel  mi- 
sticismo e restarono,  durante  dei  secoli,  schiave 
di  teorie  astratte  ed  in  preda  a vaghe  ricerche. 


(1)  Gli  scritti  dei  medici  e dei  pratici  Arabi  di  que- 
st’epoca sono  stati  riuniti  e pubblicati  a Venezia  nel  1502, 
come  seguito  all’opera  principale  del  Mesuè  ed  al  suo 
commentario.  I titoli  delle  opere  in  argomento  sono  i 
seguenti  : 

Uni  Joannis  Mesue.  Liber  de  consolatione  medicinarum 
simplicium  et  correttone  operationum  earum  canones  tini- 
versales:  cum  expositione  preclarissimi  medici  magistri 
Rondini  de  lentiis  feliciter  incipiunt  (fogli  2-21). 

Additiones  Retri  Apponi  medici  durissimi,  et  Francisci 
de  Pedemontium  (fogli  31-90). 

Joannis  Nazareni  filii  Mesue  Grabaddin  medicinarum 
particularium  incipit  (fogli  91-266). 

Antidotarium  Nicolai  cum  expositionibus,  et  glossis 
clarissimi  magistri  Plateani  (fogli  267-293). 

Expositio  Janis  de  Santo  Amando  supra  Antidotarii 
Nicolai  incipit  feliciter  (fogli  294-330). 

Tractatus  de  synonymis  quid  prò  quo  (fogli  331-334). 

Liber  servitoris  seu  libri  28  Bulchasin  Ben-Aherazen  : 
translatus  a Simeone  Jannensi;  interprete  Abraamo 
Jtideo  Tortonsiensi  (fogli  335-345)- 

Uni  Saladini  de  esculo  Senitanti  principis  Parenti 
physici  principalis  compendii  aromatorum  opus  feliciter 
(fogli  346-354). 

Edizioni  di  questi  lavori  si  trovano  anche  con  data 
del  1471,  nell’anno  cioè  che  si  cominciò  a conoscere  la 
stampa. 

(2)  Torbert  Bergmann,  Historiae  chemiae  medium  seu 
obscurum  rerum.  Edizione  Hebenstreit.  Lipsia,  1787. 
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che  avevano  per  mira  la  salute  e l’immortalità 
dell’anima. 

Paracelso  (1493-1554)  corresse  questi  errori,  e 
ricondusse  sulla  diritta  via  l’alchimia,  creando 
l’iatro-alchimia  e col  relegare  le  arti  occulte  agli 
stregoni  ed  ai  negromanti.  Si  posero  le  prime 
basi  della  farmacia,  ma  il  progresso  di  questa  fu 
lento  e fluttuante  per  un  periodo  di  circa  quattro 
secoli. 

Il  cardinale  Vitalis  de  Fumé  nato  a Bàie,  ve- 
scovo d’ Albano,  considerava  al  principio  del  quat- 
tordicesimo secolo,  l’alcool  come  una  vera  pa- 
nacea. Arnoldus  Villanovus  che  ha  per  primo 
introdotto  nella  nomenclatura  tedesca  il  nome 
arabo  di  « alcohol  » , descrisse  la  sua  preparazione 
nel  libro  « De  conservanda  juventute  » . Egli  vi 
scrive:  « S’ottiene  l’acquavite  distillando  il  vino. 
Si  pretende  da  molti  che  questa  sia  X acqua 
eterna,  da  altri  X acqua  d’oro  degli  alchimisti. 
Essa  guarisce  da  numerose  malattie,  prolunga  la 
vita,  e merita  per  questo  la  qualifica  di  acqua 
della  vita  » (l). 

Raymond  Lulle,  l’allievo  più  distinto  del  Vil- 
lanovus, descrisse  alla  metà  del  secolo  13°,  la 
distillazione  àDlX acqua  vitae  ardens,  ottenuta  dal 
vino  e disidratata  quattro  volte  con  la  potassa 
calcinata,  allo  scopo  (2)  di  ottenere  un  liquido  che 
bruciasse  senza  lasciare  umidità.  Egli  chiamò 
l’alcool  distinguendolo  col  seguente  aforismo  : 
« Est  consolatio  ultima  corporis  Immani  » (3). 

Le  invenzioni  che  si  ebbero  nel  quattordicesimo 


(1)  Arnoldi  Villanovi,  Opera  omnia.  Veneti,  1505. 
Liber  de  vinis,  pag.  558. 

(2)  Raimondi  Lulli,  Majoricae,  philosophi  acutissimi,  de 
secretis  naturae  vivae.  Quinta  essentia  libri  duo.  Anno  1554. 

(3)  Raimondi  Lulli,  Testamentum  novissimum.  Man- 
geP s Bibliotheca  chemica  curiosa.  Basilea,  1572,  voi.  II, 
pag.  792. 
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e quindicesimo  secolo,  la  bussola,  la  stampa  e le 
evoluzioni  della  Rinascenza  e [della  Riforma,  det- 
tero alla  scienza  una  nuova  orientazione,  sosti- 
tuendo, principalmente  per  la  medicina  e l’alchi- 
mia, alle  deduzioni  vaghe  e scolastiche,  i processi 
per  la  ricerca  razionale. 

La  trasmissione  dei  fatti  acquistati  per  la  via 
dei  manoscritti,  ed  il  misticismo  interessato  degli 
alchimisti,  avevano  fino  a quest’epoca  moltipli- 
cate le  difficoltà  per  stabilire  la  certezza  della 
scienza,  e assai  spesso  i lavori  di  un  autore  erano 
di  nuovo  penosamente  ritrovati  da  un  altro,  ed 
ancora  una  volta  perduti. 

L’arte  della  distillazione  risentì  di  tutte  queste 
fluttuazioni  ; tuttavia  allo  spuntare  della  Riforma, 
e sopratutto  in  grazia  all’  influenza  di  Paracelso 
e di  altri  autori,  la  preparazione,  la  separazione 
e gli  studi  dei  principi  forniti  dalla  natura  e la 
loro  applicazione  all’arte  di  guarire,  entrarono  in 
un’epoca  nuova  di  fecondo  impulso.  La  farmacia 
si  separò  dalla  medicina,  prendendo  aspetto  di 
scienza  provvista  d’individualità. 

In  mezzo  al  gran  numero  di  trattati  riguardanti 
questa  materia,  meritano  memoria  i seguenti  come 
i più  importanti:  « Antidotaria  » che  diventò  più 
tardi  « Dispensatoria  » , i trattati  sulla  distillazione 
ed  infine  le  tariffe,  particolari  a ciascuna  città, 
degli  speziali  e dei  farmacisti. 

Si  comprendeva  allora  nella  denominazione  di 
arte  distillatoria,  una  quantità  di  operazioni  sepa- 
ratone; come:  la  macerazione,  la  digestione,  la 
colatura,  la  filtrazione,  la  pressatura  e le  due  fer- 
mentazioni, zuccherina  e putrida. 

Verso  la  fine  del  quindicesimo  secolo,  un  medico 
di  Strasburgo,  Jerome  Brunschwig  (1450-1534), 
pubblicò  un  volume  importante  ed  originale  sulla 
distillazione,  e l’opera  dà  a quest’arte  una  rimar- 
chevole espressione  ed  un  impulso  consecutivo. 
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Il  libro  è illustrato  con  numerose  incisioni,  alcune 
delle  quali  colorate.  L’opera  ebbe  una  grande 
fortuna  ed  un  seguito  di  imitatori.  I seguaci  del 
dotto  tedesco  esaltarono  nei  loro  scritti,  le  virtù 
medicali  dell’ acque  distillate,  e la  maravigliosa 
azione  delle  pretese  forze  sottili  ricavate  dai  pro- 
dotti della  natura. 

Walter  Reiff,  pure  medico  a Strasburgo,  stampò 
56  anni  dopo  l’edizione  del  Brunschwig,  e 28  anni 
dopo  la  comparsa  del  « Ccelum  philosophorum  » 
dell’Usltad,  un  terzo  trattato  sulla  distillazione. 

Il  « Thesaurus  »,  Enonymi  Philiatri  di  Gonrad 
Gesner,  comparso  nel  1550  in  lingua  latina,  sor- 
passa in  valore  ed  in  importanza  relativamente 
all’arte  distillatoria,  le  annotazioni  di  Valerius 
Cordus  : « De  reniediis  secretis.  Liber phisicus,  me- 
dicus  et  partivi  etiam  chymicus  et  aeconomicus^ 
in  vinorum  diversi  saporis  apparatus , medicis  et 
pharmacopolis  omnibus  praecipue  necessarius. 
Quem  praeter  haec  qua  antea  preio  commisa 
fuere,  quam  plurimus  fornacium  figuris  et  auxi- 
mus  et  illustravimus . Francoforte  1578. 

L’eruditissimo  gentiluomo  napoletano  Giovanni 
Battista  Della-Porta,  figurò  in  ultimo,  come  autore 
sapiente  e pratico  nel  trattare  della  distillazione. 
Nella  sua  produzione, -venti  volumi,  ne  troviamo 
due  che  trattano  esaurientemente  l’ argomento 

(1563). 

Come  ho  detto  più  sopra  l’arte  alchimistica 
aveva  per  base  la  separazione  dei  corpi,  e,  se- 
condo questa,  tutti  i processi  che  troviamo  citati 
nei  libri  dei  primi  Autori,  hanno  nel  loro  svolgi- 
mento menzionato  un  sistema  separativo. 

Il  Birelli  definisce  così  la  distillazione:  « distil- 
lazione non  è altro  se  non  una  separazione  di 
elementi  come  per  esperienza  si  vede,  perchè  non 
si  trova  semplice  ognuno  in  cui  non  si  conten- 
ghino  i quattro  elementi;  e volendo  distillare 
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alcuno  di  questi,  si  può  ricavare  aria,  acqua, 
fuoco  e terra.  Notate  che  sempre  che  si  distilla, 
la  prima  cosa  che  si  ritrae  è una  certa  umidità 
che  i filosofi  hanno  assegnata  all’aere.  La  seconda 
è acqua  purissima,  la  terza  è un  liquore  molto 
differente  dagli  altri  due  e questo  i filosofi  hanno 
assegnato  all’elemento  del  fuoco.  La  quarta  che 
dalla  distillazione  si  cava,  sono  le  feccie  che  re- 
stano in  fondo  del  vaso  e queste  sono  purissima 
ferra.  Ma  chi  vuol  usare  tale  arte  gli  fia  mestiero 
avere  grandissime  avvertenze  sopra  ciò  ». 

Seguiamo  ancora  il  Birelli  : 

« Senza  il  caldo  non  si  può  separare  la  so- 
stanza e quindi  causare  la  quinta  essenza:  gli 
alchimisti  e i medici  trovarono  vari  modi  per 
far  questo  e chiamarono  questa  preparazione  in 
diversi  modi  : cioè,  digestione,  fermentazione,  pu- 
rificazione. La  chiamano  digestione  per  rispetto 
a quella  che  si  fa  nello  stomaco  per  il  caldo  na- 
turale, il  quale  opera  che  tutte  le  cose  si  mutino 
in  una  cosa  stessa.  È manifesto  che  usano  con- 
cuocere e digerire  indifferentemente  preparando 
materia  secca  nel  liquore  ; chiamano  per  voce  più 
propria,  macerare  e infondere  ; chiamasi  fermen- 
tazione quando  certa  forza  interna,  calda,  è aiu- 
tata ovvero  eccitata  dal  caldo  esterno,  che  opera 
sull’umore,  sì  che  una  comune  qualità  con  spirito 
caldo,  che  tira  le  bolle,  perchè  per  tutto  il  corpo  sia 
mescolata.  — E questo  effetto  è un  principio  di 
putrefazione  in  quelli  che  hanno  molto  umore  ». 

Gli  Alchimisti  avevano  poi  grande  fiducia  nelle 
virtù  del  magistero ^ uno  strano  impasto  di  zolfo, 
mercurio  e argento.  Questo  composto  era  pure 
una  ricercata  base  in  tutte  le  pratiche  della  ma- 
gia. Questi  scienziati  primitivi  ritenevano  non 
doversi  l’achimia  esercitare  che  in  certe  epoche 
dell’anno.  Bisognava  che  il  sole  fosse  ben  di- 
sposto e cioè  non  coperto  da  nebbie  o da  nuvole. 
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l’aria  avesse  moderata  temperatura  ed  il  vento 
non  sibilasse.  L’alchimista  doveva  sempre  dar 
principio  ai  suoi  lavori  alla  metà  del  mese  di 
settembre,  iniziando  l’opera  sua  con  una  invoca- 
zione alle  potenze  superiori  ! Gli  strumenti  usati 
avevano  foggio  stranissime.  Il  Birelli  così  descrive 
gli  strumenti  per  distillazione. 

« I vasi  nei  quali  si  distilleranno  le  acque  o i 
loro  vapori  non  hanno  bisogno  che  sieno  forti- 
ficati, la  ragione  è questa  per  la  quale  condanno 
i vasi  di  metallo  anche  fosse  oro  o argento.  Ga- 
leno disse  di  non  usare  tubi  di  piombo  perchè 
essi  lasciano  la  biacca  al  vapore  che  vi  passa,  ed 
il  liquido  causa  dopo  scorticamento  di  budella. 
Adoperando  altri  metalli  si  genera  la  ruggine  ed  ' 
è pur  questa  assai  nociva.  I lambicchi  d’oro  e 
d’argento  sono  meno  dannosi,  ma  pochi  alchi- 
misti (anche  a quel  tempo  il  merito  non  era  ri- 
conosciuto !),  possono  avere  li  denari  per  fabbri- 
carseli. Oggi  abbiamo  vasi  da  distillare  delle 
seguenti  specie:  lambicchi  di  vetro  di  Venezia, 
di  terra  vetriati  aU’interno  ed  al  di  fuori,  di 
stagno,  le  padelle  di  piombo  perchè  il  fuoco 
temperato  non  nuoce  al  piombo,  ma  tali  pa- 
delle si  adoperano  messavi  dentro  cenere  cri- 
vellata (di  quella  che  buttano  le  donne  quando 
imbiancano  i panni).  Quarto  sono  lodati  i lam- 
bicchi di  rame  stagnato,  quinto  il  bronzo  ; ma 
quei  di  rame  e più  quei  di  bronzo,  hanno  due 
incomodi,  primamente  che  dànno  Tacque  rosseg- 
gianti  e guaste  dall’arsura,  e l’altro  che  è sempre 
in  quelli  una  forza  venenosa. 

La  distillazione  a bagno-maria  liquefa,  scalda, 
e cuoce  quella  cosa  che  non  vuol  essere  dalla 
violenza  del  fuoco  consumata.  Abbiate  dunque 
una  grande  fornace  A (Fig.  i),  sopra  la  quale 
metterete  un  gran  vaso  segnato  B di  metallo, 
pieno  di  acqua , sopra  mettendo  a quel  vaso 
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quanti  piccoli  vasi  potrete  a foggia  di  cerchio, 
nel  cui  fondo  sieno  le  cose  da  distillare. 


Altro  sistema  si  ha  con  un  secondo  bagno 
(Fig.  2)  portante  un  largo  canale  A di  rame,  nel 
fondo  del  quale  sia  la  graticola  B per  lasciare 
passare  la  cenere.  Il  calore  viene  meglio  distri- 
buito e la  distillazione  si  compie  in  poco  tempo. 

Il  Birelli,  come  abbiamo  visto,  tratta  della  di- 
stillazione  a bagno-maria,  ma  i primi  apparecchi 
per  la  distillazione  diretta  risalgono  all’epoca  di 
Dioscoride  e di  Plinio  (Fig.  3).  Questi  tratta  della 
preparazione  dell’olio  di  cedro  nei  seguenti  termini: 
« La  resina  viene  scaldata  con  dell’acqua  (Fig.  4) 
in  un  vaso  di  argilla  sopra  il  quale  si  collocano 
delle  traverse  di  legno  ricoperte  da  lana,  sulle 
quali  i vapori  che  salgono  vengono  a conden- 


32 


dall’alchimia  alla  chimica 


sarsi.  Onesta  lana  viene  di  tanto  in  tanto  rim- 


Fig.  2- 

piazzata,  ed  i pezzi  che  si  tolgono  si  spremono 


Fig.  3.  — Apparecchio  per  la  distillazione  diretta. 
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con  le  mani,  l’olio  che  si  raccoglie  alla  superfi- 
cie dell’acqua  si  decanta  e quindi  si  riunisce  » (i). 


Nel  medesimo  modo  che  nella  mitologia  e 
nella  scrittura  figurata  dei  popoli  primitivi,  le  fi- 
gure degli  animali  servivano  da  simbolo,  così  più 
tardi  esse  servirono  a rappresentare  gli  oggetti 
utili  nella  vita  domestica.  Come  tipo  di  matraccio 
abbiamo  lo  struzzo  (Fig.  5),  l’oca  rappresentava 
la  storta  (Fig.  6),  la  cucurbita  ed  il  lambicco  si 


(i)  Herodati  Historiae,  lib.  II,  85.  — Dioscoride,  De 
materia  medica,  lib.  I,  34,  39,  80.  — Plinio,  Historia 
naturalis,  lib.  XV,  cap.  6-7  e lib.  XVI,  cap.  22.  “ E pice 
fit,  quod  pissinum  appellant  qutim  coquitor,  velleribus 
supra  habitum  ejus  expansis,  atqiie  ita  expressis...  color 
oleo  fidvus 

Bacoioki,  Dall’ alchimia  alla  chimica. 


34 


dall’alchimia  alla  chimica 


rappresentavano  con  un  orso  (Fig.  7)  (i),  o con 
due  uomini  abbracciantisi  (Fig.  8). 

Giovanni  Costaeus  di  Lodi  (2),  m'edico  e al- 
chimista vissuto  a Bologna,  raccomanda  in  vista 
di  una  migliore  refrigerazione,  di  fare  passare  il 
becco  del  lambicco  attraverso  dell’acqua  fredda 
(Fig.  9 e io). 


Per  la  crescente  applicazione  dell’arte  distil- 
latoria alla  fabbricazione  dello  spirito,  nel  quat- 
tordicesimo secolo  , quest’  arte  subì  numerose 
migliorìe , sopratutto  per  ciò  che  riguarda  il 
condensare  dei  vapori;  il  tubo  diritto  del  capi- 
tello fu  allungato  in  spirale  (serpentino),  e si 
adoprò  rame  per  costruire  i lambicchi.  La  testa 
subì  numerose  metamorfosi,  per  arrivare  ad  ot- 
tenere una  forma  rotonda  ; da  altra  parte  la  re- 


(1)  Geber,  Cucurbita  est  res  plerumque  turbinatum, 
in  cucurbitae  vel  pyri  formam  utero  turgescens.  — Cu- 
curbita cum  suo  alembico  juncta  ejusmodi  est. 

(2)  Mesué,  Simplicia  et  composita,  et  antidotarii  novem 
poster iores  sectiones  adnotationes.  Venetiae,  1602. 
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frigerazione  si  ottenne  facendo  circolare  l’acqua 
in  una  rivestitura  esterna  al  serpentino  (Fig.  ii). 


Oltre  al  bagno-maria  (Fig.  12)  ed  al  bagno  di 
cenere,  s’impiegò  anche  il  bagno  di  sole  (de- 
stillatio  solis)  (Fig.  13). 

Infine  la  distillazione  secca  conosciuta  dagli 
Arabi  e probabilmente  dai  popoli  più  antichi  di 
loro,  analoga  per  resultati 
alla  distillazione  per  de- 
scensum,  fu  utilizzata  per 
la  preparazione  degli  olì 
empireumatici  e di  ca- 
trame, e più  tardi  per 
quella  dell’essenza  di  le- 
gno. Il  forno  dell’appa- 
recchio utilizzato  era  di- 
viso da  un  diaframma  a 
foro  centrale,  dove  era 
situato  un  doppio  vaso,  del  quale  le  due  parti 
estreme  erano  foggiate  in  modo  da  sovrapporsi 
e formare  un  tutto  ben  chiuso.  Nella  parte  su- 
periore si  disponevano  le  materie  seccate  in  strati 
sopra  stacci  di  filo  di  ferro,  e si  lutava  la  con- 
giuntura. Ponevasi  il  fuoco  intorno  al  vaso  supe- 
riore e quello  inferiore  s’interrava  (Fig.  14). 

Per  piccole  quantità  la  distillazione  per  de- 
scensum  si  eseguiva  in  utensili  di  vetro  (Fig.  i 5), 
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con  riscaldarnento  laterale  ; per  le  sostanze  molto 
volatili  si  faceva  poi  uso  del  calore  solare. 


Fig.  14.  Fig.  15. 


Usando  di  questi  primitivi  sistemi  si  arriva 
fino  al  principio  del  secolo  decimonono.  Giovanni 
Godefroid-Dingler  (i),  farmacista  in  Asburgo  dal 
1815  al  1820  in  Germania,  Smithson  Termant  (2) 
nel  1815  in  Inghilterra,  studiarono  il  perfeziona- 
mento degli  apparecchi  distillatori. 

Quest’ultimo  si  occupò  di  ottenere  la  distilla- 
zione a bassa  temperatura  con  l’aiuto  di  una 
pompa  ad  aria. 

La  distillazione  a vapore  fu  raccomandata  nel 
1826  da  Zeise  (3),  e sopratutto  da  Van-Dyck  a 
Utrecht  (4).  Beimdorff,  meccanico  a Francoforte, 
nel  1826  ideò  ed  applicò  in  farmacia  un  perfetto 
apparecchio  distillatorio  a vapore.  Da  quest’epoca 


(1)  Trommosdorff’s,  Giornale  di  farmacia, voi.  Il,  1803, 
pag.  241. 

(2)  Philosoph,  Transact  of  thè  Royal  Soc.  of  London, 
1815. 

(3)  Zeise,  Contribution  à l’emploi  de  la  vapeur.  Al- 
tona,  1826. 

(4)  Buchner’s,  Repertorio  di  farmacia  voi.  XXIX, 
1828,  pag.  94. 
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Fig.  i6.  — Fac-simile  del  frontespizio 
di  un  trattato  sulla  distillazione,  edito  nel  1500. 


i progressi  furono  rapidissimi  e si  è cercato 
sempre  di  raggiungere  lo  scopo  con  la  minore 
perdita  possibile  di  calorico  (Fig.  i6). 
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* 

=K  * 

L’alchimia  non  si  è persa,  nelle  fasi  del  su» 
sviluppo  scientifico  e fantastico,  nella  notte  dei 
tempi  ; le  sue  svariate  e multiformi  estrinsecazioni 
non  sono  rimaste  soltanto  un  documento  storico; 
anche  oggi,  nel  secolo  del  progresso  fulmineo, 
la  vecchia  arte  ha  dei  cultori,  ed  a Parigi,  sottO' 
la  direzione  del  Papus,  si  pubblica  una  Rivista 
che  propugna  a spada  tratta  la  veridicità  dell’al- 
chimia, sostenendo  oggi,  come  ai  tempi  del  Geber,. 
la  trasmutazione  dei  metalli  e la  ricerca  dell’oro 
e della  pietra  filosofale. 

Per  il  bene  dell’umanità,  in  un  periodo  di  so- 
cialismo incombente  come  l’attuale,  io  mi  auguro 
che  presto  il  sogno  dei  secoli  possa  realizzarsi  I 


CAPITOLO  IL 


Costituzione  della  materia. 


Teoria  flogistica.  — I quattro  elementi.  — Atomismo. 
— I primi  ideatori  dell’atomo.  — La  molecola.  — 
La  forza  di  movimento  dei  piccoli  elementi.  — La 
legge  delle  proporzioni  multiple  e definite.  — Peso 
atomico.  — L’attuale  tavola  tedesca.  — Peso  rela- 
tivo. — Le  attuali  ipotesi  sulla  costituzione  della  ma- 
teria. — L’etere.  — I calcoli  dello  Stoney.  — Le 
esperienze  del  Thompson.  — I dati  molecolari  se- 
condo Maxwell.  — Ipotesi  sull’unità  della  materia. 
— Equivalenti:  Mendeleeff,  Lockyer,  Berthelot. 


Nella  moltitudine  dei  corpi  che  ci  presenta  la 
natura,  fu  disagievole  cosa  lo  stabilire  la  teoria 
degli  elementi  inriducibili,  in  quanto  questa  im- 
plica un  numero  straordinario  di  ricerche  anali- 
tiche, allo  scopo  di  distinguere  quali  sono  i corpi 
passibili  di  decomposizione  e quali  quelli  refrat- 
tari a qualunque  tentativo  di  analisi. 

L’idea  dei  corpi  semplici  ha  occupata  la  mente 
degli  studiosi  di  molti  secoli,  ed  ebbe  sempre 
cultori  disaccordi  fra  loro.  Jean-Joachim  Becher, 
alchimista  dell’ultima  ora,  vale  a dire  dell’epoca 
nella  quale  la  discussione  della  dottrina  successe 
alla  sottomissione  superstiziosa  e regnò  la  for- 
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mula,  fu  l’autore  provvidenziale,  ma  certamente 
involontario,  di  tutto  il  movimento  d’idee  che 
doveva  generare  la  chimica.  Egli  aveva  immagi- 
nato, verso  il  1600,  un  sistema  secondo  il  quale 
stabiliva  essere  nei  metalli  un  principio  infiam- 
mabile che  si  perdeva  allorquando  erano  sotto- 
posti ad  un  grado  di  calore  conveniente.  Il 
piombo,  per  esempio,  perdeva  il  citato  principio 
e si  trasformava  in  calce  di  piombo  (litargirio). 

Stahl,  celebre  medico  vissuto  nei  primi  anni 
del  diciottesimo  secolo  e che  aveva,  durante  la 
sua  gioventù,  studiati  i misteri  dell’alchimia,  si 
attaccò,-  per  discuterla,  alla  teoria  del  Becher,  e 
la  ridusse  ad  un’altra  forma;  egli  così  dette  vita 
alla  teoria  flogistica  (da  phlogiso,  io  infiammo). 

Secondo  Stahl  il  flogistico  è un  fluido  che 
esiste  in  tutti  i metalli  e,  sopratutto,  nei  corpi 
molto  combustibili,  quali  il  carbone,  lo  zolfo,  il 
fosforo.  Subita  la  combustione  questi  corpi  per- 
dono il  fluido  e diventano  de  flogistici. 

Dopo  questi  due  innovatori  e subito  appresso 
il  Boyle,  che  studiò  la  composizione  dell’aria,  si 
tornò  alla  teoria  dei  quattro  elementi.  Nondi- 
meno qualche  chimico,  sempre  conservando  alla 
terra,  all’acqua,  al  fuoco  ed  all’aria  la  denomina- 
zione di  elementi,  li  considerò  come  formati  da 
principi  ancora  più  semplici  che  chiamò  parti 
costituenti  degli  elementi.  Allo  scopo  di  porre 
un  certo  ordine  nella  loro  maniera  di  distinguere 
i principi,  essi  riconobbero  l’esistenza  dei  prin- 
cipi primitivi  e secondari,  di  principi  prossimi  e 
lontani,  di  principi  cominciati  e comincianti.  I 
principi  primitivi  erano  quelli  che  non  si  pote- 
vano decomporre  e che  componevano  primitiva- 
mente il  corpo,  i secondari  si  costituivano  coi 
primitivi,  i principi  prossimi  erano  ottenuti  da 
una  prima  o seconda  decomposizione.  I principi 
lontani  che,  per  l’unione  fra  essi  formano  i prin- 
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cipì  prossimi,  erano  ottenuti  dalla  decomposizione 
di  principi  prossimi. 

Verso  la  fine  del  secolo  diciottesimo  le  espe- 
rienze di  Lavoisier,  rovesciarono  definitivamente 
le  teorie  riflettenti  i quattro  elementi.  Egli  dette 
la  vera  definizione  di  ciò  che  si  deve  intendere 
per  elemento:  « Se  noi,  egli  scrive,  diamo  al 
nome  di  elemento  o di  principio  dei  corpi,  l’idea 
dell’ultimo  termine  al  quale  conduce  l’analisi, 
tutte  le  sostanze  che  non  siamo  riusciti  a decom- 
porre con  nes.sun  mezzo,  sono  degli  elementi  : 
con  ciò  non  possiamo  assicurare  che  questi  corpi 
che  noi  riteniamo  come  elementi  lo  siano  effet- 
tivamente ; può  darsi  che  un  giorno  i mezzi  ana- 
litici perfezionati  li  riducano  ancora  in  altri 
corpi  ». 

Lavoisier  non  accordò  ai  metalli  ed  ai  corpi 
non  metallici  indecomposti  del  suo  tempo,  il  ca- 
rattere di  sostanze  veramente  semplici,  elemen- 
tari. Ammettendo  l’esistenza  di  trentadue  corpi 
indecomponibili  conosciuti  al  suo  tempo,  ammise 
purtuttavia  l’esistenza  di  una  classe  di  corpi  an- 
cora più  semplici,  che  egli  classificò  in  una  serie 
speciale  sotto  il  titolo  : Sostanze  semplici  che  ap- 
partengono ai  tre  regni,  e che  si  possono  consi- 
derare come  gli  elementi  dei  corpi. 

Repugnava  allo  spirito  del  grande  riformatore 
l’idea  di  considerare  la  materia  come  costituita 
da  un  gran  numero  di  sostanze  semplici,  egli  ri- 
teneva che  queste  si  dovessero  limitare  ad  una 
ristretta  classificazione. 

Bisogna  ricordare  che  per  Lavoisier  e per  la 
sua  scuola,  l’ossigeno,  l’idrogeno  e l’azoto  non 
erano  dei  corpi  semplici  che  nelle  combinazioni 
nelle  quali  entravano.  Allo  stato  libero  essi  erano 
uniti  al  calorico  che  li  manteneva  nella  forma 
gazosa.  Lavoisier  previene  che  non  ha  menzio- 
nate fra  i corpi  semplici,  la  soda  e la  potassa 
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« perchè  queste  sostanze  sono  evidentemente 
composte,  ignorandosi  ancora  i principi  che  le 
costituiscono  ». 

Riporto  la  tavola  delle  sostanze  semplici  se- 
condo furono  classate  dal  Lavoisier: 


Sostanze  semplici  che  appar-  1 
tengono  ai  tre  regni  e che  si  pos-  | 
sono  considerare  come  gli  eie-  ) 
menti  dei  corpi:  I 


Luce 

Calorico 

Ossigeno 

Azoto 

Idrogeno. 


Sostanze  semplici  non  metal- 
liche ossidabili  ed  acidificabili  : 


Sostanze  semplici  metalliche  oS' 
sidabili  ed  acidificabili  : 


/ Solfo 
\ Fosforo 
I Carbone 

\ Radicale  muriatico 
I „ fluorico 
[ „ boracico. 

I Antimonio 
Argento 
Arsenico 
Bismuto 
Cobalto 
Rame 
Stagno 
Ferro 
Manganese 

(Mercurio 
Molibdeno 
Nikel 
Oro 
Platino 
Piombo 
Tungsteno 
1 Zinco. 


Sostanze  semplici  salificabili  ter- 
rose : 


I Calce 
I Magnesia 
< Barite 
I Allumina 
Silice. 


Malgrado  le  scoperte  del  Lavoisier  vi  furono 
chimici  che  negarono  ancora  energicamente  la 
composizione  dell’aria  e dell’acqua.  Baumé  scri- 
veva nel  1 797  ; « Gli  elementi  o principi  primi- 
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tivi,  stabiliti  da  Empedocle,  da  Aristotile  e da 
altri  filosofi  della  scienza  antica,  sono  stati  rico- 
nosciuti e confermati  dai  fisici  di  tutti  i secoli 
e di  tutte  le  nazioni.  Non  è presumibile  che  i 
quattro  elementi,  considerati  come  tali  da  più  di 
duemila  anni,  siano  ai  nostri  giorni  posti  fra  le 
sostanze  composte,  e*  che  si  dia  da  alcuni  con 
grandissima  indifferenza,  un  processo  per  decom- 
porre l’aria  e l’acqua.  Con  ragionamenti  assurdi, 
per  non  qualificarli  diversamente,  si  è giunti  per- 
fino a negare  l’esistenza  del  fuoco  e della  terra. 
Le  proprietà  elementari  riconosciute  alle  quattro 
sostanze  sopra  ricordate,  si  collegano  a tutte  le 
conoscenze  fisiche  e chimiche  acquistate  fino  al 
presente.  Le  medesime  proprietà  hanno  servito 
di  base  ad  un’infinità  di  teorie  e di  scoperte  le 
une  più  luminose  delle  altre,  alle  quali  giova  pre- 
stare piena  fede  ». 

Baumé  morì  nel  1804  sempre  fedele  alla  dot- 
trina dei  quattro  elementi. 

Oggi  il  numero  dei  corpi  semplici,  che  era  di 
sessantasette  nel  1891,  è assai  accresciuto;  ma 
giova  ricordare  che  dei  corpi  semplici,  che  noi 
consideriamo  come  tali,  possono  in  realtà  non 
esserlo,  e verrà  momento  nel  quale  si  potranno 
ancora  ridurre  in  uno  stato  di  composizione  più 
elementare,  usando  dei  processi  che  noi  igno- 
riamo ancora  ma  che  la  scienza  potrà  insegnarci 
più  tardi.  Se  il  numero  dei  corpi  semplici  tende 
a diminuire  a misura  che  i nostri  mezzi  di  de- 
composizione aumentano  di  potenza,  è pure  pos- 
sibile, da  altra  parte,  che  nuove  ricerche  portino 
alla  scoperta  di  corpi  semplici  che  noi  non  cono- 
sciamo ancora.  Il  numero  di  questi  non  ha  dunque 
nulla  di  assoluto,  può  diminuire  od  aumentare  col 
tempo. 

Atomismo.  — L’ esperienza  c’  insegna  che  la 
materia  è divisibile.  Prendiamo  un  pezzo  di  creta 
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e sottoponiamolo  ai  colpi  di  martello.  Noi  lo  di- 
videremo così  in  piccoli  frammenti;  continuiamo 
l’operazione  sui  frammenti  ottenuti  e seguiteremo 
ancora  a dividere  la  sostanza,  e così  via  di  se- 
guito fino  ad  avere  delle  particelle  tanto  minute 
da  non  essere  apprezzabili  ad  occhio  nudo.  Mal- 
grado questo  frazionamento  che  sfugge  all’ap- 
prezzazione  dei  nostri  sensi  imperfetti,  la  creta, 
e per  essa  i suoi  frammenti,  può  ancora  essere 
suscettibile  di  ulteriore  divisione.  Teoricamente 
sembra  dunque  che  la  materia  sia  divisibile  al- 
l’infinito. 

Però  la  scoperta  di  certe  leggi  che  regolano 
la  materia,  in  particolare  quelle  delle  combina- 
zioni chimiche  dei  corpi  fra  loro  secondo  pro- 
porzioni ben  definite,  ha  fatto  accertare  al  con- 
trario che  la  sua  divisibilità  è limitata.  Siamo 
stati  in  seguito  costretti  ad  ammettere  che  la 
materia  si  compone  di  particelle  le  dimensioni 
delle  quali,  piccolissime,  è impossibile  stabilire 
in  limiti,  anche  se  si  arma  l’occhio  del  più  potente 
apparecchio  microscopico.  Si  è dato  a queste 
imponderabili  particelle  il  nome  di  atomi  (aieiuvuu), 
allorquando  il  corpo  è semplice;  quando  poi  uno 
di  questi  atomi  si  riunisce  con  più  atomi  o con 
uno,  di  un  altro  corpo  semplice,  la  loro  combi- 
nazione forma  una  molecola  (molecula) . 

Così  la  molecola  è l’ultimo  termine  di  divisione 
di  un  corpo  composto,  come  l’ atomo  è quello 
dei  corpi  semplici;  se  si  spinge  la  divisione  della 
molecola  più  avanti,  gli  atomi  dei  quali  è formata 
si  separano,  e la  natura  del  corpo  composto  viene 
ad  essere  cambiata. 

La  teoria  atomica  è nata  molto  probabilmente 
in  seguito  alle  osservazioni  della  filosofia  greca  ; 
si  è trovata  pure  in  India,  ove  essa  faceva  parte 
del  sistema  filosofale  Vaisechika^  l’autore  del 
quale,  Kanada,  può  darsi  sia  stato  contemporaneo 
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di  Talete  e di  Pitagora.  Però  considerasi  Leucippo 
(500  anni  a.  Cristo)  quale  creatore  deH’atomismo. 
Come  ha  lasciato  scritto  Aristotile  nella  sua  me- 
tafisica, Leucippo  ed  il  suo  amico  Democrite, 
pretendevano  essere  i principi  di  tutte  le  cose 
due:  il  pieno  ed  il  vuoto,  dei  quali  il  primo  rap- 
presentava un  che  definito,  ed  il  secondo  nulla. 
Secondo  i citati  autori  le  cause  della  varietà  degli 
esseri,  sono  tre,  la  figura,  la  disposizione  e la 
situazione. 

Circa  due  secoli  più  tardi,  Epicuro  adottò  le 
idee  atomiche  esposte,  ma  dotò  l’atomo  di  una 
nuova  proprietà,  il  peso.  Secondo  lui  l’atomo  ha 
tre  caratteri,  il  peso,  la  figura  e la  grandezza.  Il 
peso  è un  impulso  interno  dell’atomo  che  lo  pre- 
cipita dall’alto  in  basso,  agendo  nel  vuoto. 

Ma  se  gli  atomi  non  sono  dotati  di  altri  mo- 
vimenti, eccettuato  quello  impresso  dal  peso,  ca- 
scando nel  vuoto  con  la  medesima  rapidità,  essi 
non  potrebbero  nè  urtarsi  nè  unirsi  e dimore- 
rebbero eternamente  indipendenti  l’uno  dall’altro 
nello  spazio:  ciò  però  non  accade  perchè  la  ca- 
duta non  è perfettamente  perpendicolare;  essi 
posseggono  una  forza  di  declinazione  che  li  fa 
leggermente  deviare  dalla  direzione  che  loro  im- 
prime la  caduta;  è seguendo  quest’impulso  che 
si  origina  la  formazione  di  tutti  i composti.  I 
corpi  che  resultano  dall’incontro  e dal  raggrup- 
pamento degli  atomi  devono  tutte  le  loro  qualità 
alle  diverse  disposizioni  degli  elementi  che  li  com- 
pongono. Nel  suo  poema  De  natura  rerum,  Lu- 
crezio sviluppa  con  forma  poetica,  affascinante, 
le  teorie  di  Epicuro.  Con  gli  atomi  ed  il  vuoto, 
il  movimento  che  li  anima  e la  forza  che  li  fa 
di  poco  deviare  dalla  verticale,  egli  spiega  la  crea- 
zione del  mondo  e tutti  i dettagli  che  la  prece- 
dono e la  seguono. 

La  dottrina  di  Democrite  e di  Epicuro,  benché 
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tracciata  fra  i velami  dell’arte  sacra  e mistica,  si 
ritrova  nell’opera  di  Apollonius  di  Tyane,  Nico- 
maco,  Plutarco,  Fiutino  e Procolo. 

La  teoria  atomica  presso  i sapienti  greci  non 
aveva  origine  appurata  su  fatti  assicurati  dall’os- 
servazione scientifica,  essa  era  venuta  su  dalla 
immaginazione  fervidissima  degli  studiosi  e,  nata 
nel  regno  della  fantasia,  conservava  fantastici  i 
contorni  e le  sembianze.  Le  cognizioni  sicure, 
quali  oggi  rimangono,  sull’atomismo,  furono  trac- 
ciate al  principio  del  diciannovesimo  secolo  dal 
Dalton.  Gli  atomi  erano  quasi  scomparsi  dall’oriz- 
zonte, quando  li  riportò  di  moda  una  celebre 
discussione  avvenuta  fra  Descartes  e Gassendi. 
Il  primo  negava  l’importanza  della  teoria  degli 
atomi  e del  vuoto;  secondo  Descartes  esiste  una 
materia  sottile,  l’etere,  che  è sparso  negli  inter- 
stizi ed  aU’intorno  del  corpo.  La  materia  è omo- 
genea, ed  i suoi  prodotti  non  differiscono  che 
per  la  forma  e l’ordine  delle  loro  parti.  Gassendi 
combattè  queste  osservazioni,  supponendo  essere 
ciascun  corpo  composto  di  particelle  indivisibili, 
di  una  piccolezza  quasi  infinita,  vale  a dire  di 
atomi.  Ma  gli  atomi  di  Gassendi  non  si  avvicinano, 
non  s’immedesimano  come  quelli  di  Epicuro  e 
di  Lucrezio,  essi  non  si  toccano  neppure.  Te- 
nuti a distanza  da  delle  forze  che  U dominano, 
lasciano  fra  loro  dello  spazio  vuoto  ed  il  loro 
insieme  non  presenta  che  scarsa  continuità.  Gli 
errori,  come  si  vede,  andavano  accavallandosi 
gli  uni  sugli  altri,  e conseguenza  di  questo  stato 
di  cose  fu  il  nuovo  abbandono  nel  quale  venne 
lasciata  la  teoria  atomica. 

Ciononostante  Boyle  introdusse  gli  atomi  nella 
scienza.  Secondo  Boyle  gli  atomi  hanno  delle 
forme  differenti,  che  influiscono  sulla  stabilità  e 
composizione  dei  corpi.  Un  movimento  violento 
può  rompere  la  coesione  di  alcuni  atomi,  servendo 
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da  altra  parte  a riunirli  in  nuovi  gruppi.  Allor- 
quando si  produce  un  cambiamento  in  una  com- 
binazione chimica,  binaria  per  esempio,  gli  atomi 
di  un  terzo  corpo  s’insinuano  nei  pori  che  sepa- 
rano i due  corpi  combinati,  pori  che  resultano 
dalla  figura  degli  atorni,  e si  possono  combinare 
con  uno  dei  due,  grazie  alla  conformazione  delle 
loro  faccio. 

Allorquando  si  accettò  la  teoria  di  Newton 
sulla  gravitazione,  gli  studi  di  Gassendi  tornarono 
in  favore.  Leibnitz  non  ammette,  come  Descartes, 
il  vuoto,  nè  gli  atomi,  egli  creò  le  monadi  o atomi 
incorporali.  Queste  monadi,  o elementi  delle  cose, 
sono  delle  sostanze  semplici,  incorruttibili,  venute 
fuori  con  la  creazione,  differenti  di  qualità,  inac- 
cessibili a tutte  le  infiuenze  del  di  fuori,  ma  sog- 
gette a dei  cambiamenti  interni,  aventi  qualche 
cosa  di  vitale  ed  una  percezione.  Ed  ecco  così 
spiegati  gli  atomi  metafisici  coi  quali  si  è creato 
il  mondo.  Questa  teoria  non  ha  niente  a che  fare 
con  la  chimica,  e l’ho  ricordata  soltanto  perchè 
più  tardi  fu  rilevata,  con  intento  quasi  identico, 
dal  Wolf. 

Nel  1734  Swedenborg,  nel  suo  libro  Prodromus, 
svolse  le  sue  idee  sulla  teoria  atomica.  Egli  con- 
sidera gli  atomi  come  aventi  generalmente  una 
forma  sferica,  ed  associati  in  maniera  tale  da  for- 
mare delle  piccole  masse  in  diversa  foggia  fi- 
gurate. 

Infine  Lesage  di  Ginevra,  nella  sua  Chimica 
meccanica,  suppone  che  intorno  a ciascun  atomo 
si  muova,  a distanze  enormi  e con  velocità  sco- 
nosciuta, un  gran  numero  di  particelle  che  urtano 
gli  atomi  in  tutti  i sensi  e per  conseguenza  si 
neutralizzano.  Le  molecole  che  agiscono  in  senso 
contrario,  non  incontrando  opposizione,  spingono 
i due  corpi  l’uno  contro  l’altro;  così  è dimostrato 
che  r attrazione  è inversamente  proporzionale 
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al  quadrato  delle  distanze.  Per  giungere  alla  se- 
conda legge,  quella  del  prodotto  delle  masse, 
Lesage  ha  dovuto  supporre  che  l’atomo  presenti 
un’apertura  al  suo  centro. 

Verso  il  1804,  come  ho  fatto  menzione,  Dalton, 
riprendendo  in  esame  le  idee  dei  filosofi  greci,, 
ammise  che  la  materia  sia  formata  da  atomi  che 
posseggono  ciascuno  una  reale  dilatazione  ed 
un  peso  costante,  che  i corpi  semplici  non  con- 
tengono che  atomi  della  medesima  specie,  e 
che  i corpi  composti  si  formano  per  la  sovrap- 
posizione di  atomi  di  specie  differenti. 

Avendo  determinata  la  composizione  del  gas 
delle  paludi,  composto  d’idrogeno  e carbonio, 
egli  riconobbe  che  per  la  medesima  quantità  di 
carbone,  il  gas  oleificante  contiene  esattamente 
metà  meno  d’idrogeno  che  il  gas  delle  paludi. 
In  pari  tempo  osservò  che  per  un  medesimo  peso 
di  carbone,  l’acido  carbonico  contiene  due  volte 
più  d’ossigeno  esattamente  che  l’ossido  di  car- 
bone; egli  fece  inoltre  simili  osservazioni  stu- 
diando i composti  ossigenati  dell’azoto.  Genera- 
lizzò allora  questo  fatto  istituendo  la  legge  delle 
proporzioni  multiple,  che  può  esprimersi  così  : 
Allorquando  si  combinano  due  corpi  in  diverse 
proporzioni,  il  peso  di  uno  di  essi  si  considera 
come  unità,  il  peso  dell'altro  cresce  in  quantità 
multipla  del  primo.  Così  nei  composti  ossigenati 
dell’azoto,  per  esempio,  il  peso  dell’azoto  essendo 
considerato  come  costante,  i pesi  dell’ossigeno 
variano  in  rapporti  semplicissimi,  quali  i,  2,  3, 
4,  5 e 6.  Fu  per  spiegare  la  legge  delle  propor- 
zioni definite  e quella  delle  proporzioni  multiple, 
che  egli  fece  rivivere  la  teoria  atomica. 

Le  combinazioni  multiple  in  verità  non  si  pos- 
sono effettuare  che  per  l’aggiunta  di  nuovi  atomi 
interi,  resultando  che  i rapporti  numerici  fra  questi 
atomi  sono  necessariamente  razionali  e semplici. 
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Le  proporzioni  definite  e quelle  multiple,  se- 
condo le  quali  i corpi  si  combinano,  rappresen- 
tano il  peso  dei  loro  atomi,  non  assoluto  ma 
relativo.  Sono  dei  numeri  che  esprimono  dei  rap- 
porti ponderali.  Dalton  scelse  per  unità  l’idro- 
geno. Se  l’atomo  d’idrogeno  pesa  i,  quale  sarà 
il  peso  dell’ossigeno? 

Sarà  7,  secondo  Dalton,  il  quale  ammise  che 
occorrine^  7 parti  di  ossigeno  per  formare  del- 
l’acqua con  una  parte  d’idrogeno.  Oggi  però  si 
sa  che  ve  ne  vogliono  otto. 

Dalton  espose  la  sua  teoria  in  un  volume  stam- 
pato a Londra  nel  1808.  I seguenti  sono  i simboli 
dei  quattro  corpi  semplici  secondo  l’autore: 


Peso  relativo 

O Ossigeno 6,5 

G Idrogeno  i 

% Carbone 5 

0 Azoto 5 

I simboli  seguenti  rappresentano  la  composi- 
zione di  certi  composti  binari  : 

Peso  relativo 

o O Acqua 7,5 

O 0 Biossido  d’azoto  . . . 11,5 

# O Gas  oleificante ....  6 

0 O Gas  ammoniacale.  . . 6 

O ^ Ossido  di  carbone  . . 11,5 


I simboli  seguenti  rappresentano  la  composi- 
zione di  alcuni  composti  ternari  : 

Peso  relativo 

0^0  Acido  carbonico.  . 18 
000  Acido  ipoazotico  . 16,5 

# O ^ Etere ii 

O # G Idrogeno  carbonato  7 

O 0 O Acido  nitrico ...  18 

Thompson  attaccò  vivacemente  le  teorie  Dalto- 
niane,  ma  ciò  malgrado  esse  sono,  fortificate 
dagli  studi  di  Gay-Lussac,  di  Mitscherlich,  di 
Dulong  e di  Petit,  le  uniche  che  abbiano  resistito 
alla  critica  fino  ai  giorni  nostri. 

Baccioni,  Dall'alchimia  alla  chimica. 
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Tabella  dei  pesi  atomici 

CONSIGLIATI  DALLA  SoCIETÀ  CHIMICA  TEDESCA  (1898). 


Corpi 

Simboli 

Pesi 

atomici 

Corpi 

Simboli 

Pesi 

atomici 

Alluminio 

Al 

27,1 

Molibdeno 

Mo 

96 

Antimonio 

Sb 

120 

Mercurio 

Hg 

200,3 

Argento 

Ag 

107,93 

Neodemio 

Nd 

144 

Argon  (?)  - 

A 

40 

Nichelio 

Ni 

58,7 

Arsenico 

As 

75 

Niobio 

Nb 

94 

Azoto 

N 

14,04 

Oro 

Au 

197,2 

Bario 

Ba 

137,04 

Osmio 

Os 

191 

Berillo 

Be 

9,1 

Ossigeno 

0 

16 

Bismuto 

Bi 

208,5 

Palladio 

Pd 

106 

Boro 

B 

II 

Platino 

Pt 

194,8 

Bromo 

Br 

79,96 

Piombo 

Pb 

206,9 

Cadmio 

Cd 

112 

Praseodimio  (?) 

Pr 

140 

Calcio 

Ca 

40 

Potassio 

K 

39,15 

Carbonio 

C 

12 

Rame 

Cu 

63,6 

Cerio 

Ce 

140 

Rodio 

Rh 

103 

Cesio 

Cs 

133 

Rubidio 

Rb 

85,4 

Cloro 

Cl 

3S45 

Rutenio 

Ru 

101,7 

Cobalto 

Co 

59 

Samario  (?) 

Sa 

150 

Cromo 

Cr 

52,1 

Scandio 

Se 

44,1 

Elio  (?) 

He 

4 

Sodio 

Na 

23,05 

Erbio  (?) 

Er 

166 

Solfo 

S 

32,06 

Ferro 

Fe 

56 

Selenio 

Se 

79,1 

Fluoro 

F 

19 

Silicio 

Si 

28,4 

Fosforo 

P 

31 

Stronzio 

Sr 

87,6 

Gallio 

Ga 

r^o 

Stagno 

Sn 

118,5 

Germanio 

Ge 

72 

Tallio 

Tl 

204,1 

Idrogeno 

H 

1,01 

Tantalio 

Ta 

183 

Indio 

In 

114 

Tellurio 

Te 

127 

Iridio 

Ir 

193 

Titanio 

Ti 

48,1 

Itterbio 

Yb 

173 

Torio 

Th 

232 

Ittrio 

Y 

89 

Tungsteno 

Uranio 

W 

184 

Iodio 

J 

126,85 

U 

239,5 

Cantano 

La 

138 

Vanadio 

V 

51,2 

65,4 

Litio 

Li 

7,03 

Zinco 

Zn 

Magnesio 

Manganese 

Mg 

Mn 

24,36 

85 

Zirconio 

Zr 

90,6 
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Le  attuali  ipotesi  sulla  costituzione  della 
MATERIA.  — La  materia  è l’unico  principio  che 
costituisce  tutte  le  cose  dell’  universo.  È essa 
dotata  di  alcune  essenziali  proprietà,  quali  la  di- 
latabilità, l’impenetrabilità,  la  mobilità  e l’indi- 
struttibilità; materia-  è tutto  ciò  che  offre  resi- 
stenza ai  nostri  organi.  Per  dilatabilità  s’intende 
la  proprietà  che  possiede  ciascun  corpo  di  occu- 
pare un  determinato  posto  limitato  nello  spazio; 
l’impenetrabilità  è la  proprietà  in  virtù  della  quale 
una  porzione  dello  spazio  occupato  da  un  corpo 
non  lo  può  essere  nel  medesimo  tempo  da  un 
altro.  La  materia  è sempre  in  movimento,  i corpi 
non  posseggono  alcun  potere  per  modificare  il 
primitivo  impulso.  Come  ha  fatto  notare,  con 
ragione,  Helmholtz,  noi  non  conosciamo  e non 
potremo  conoscere  che  la  materia  attiva;  le  par- 
ticelle infinitamente  piccole  delle  quali  è com- 
posta cambiano  senza  cessa  di  posto  e,  secondo 
le  differenti  forme  del  movimento  dal  quale  sono 
animate,  producono  la  gravitazione,  l’affinità  chi- 
mica, il  calore,  la  luce,  l’elettricità.  Tali  fenomeni 
ce  li  spiegava  nei  primi  tempi  la  metafisica  sup- 
ponendo, come  abbiamo  avuto  luogo  di  esami- 
nare, ipotetiche  forze  misteriose  e iniziative  su- 
periori. 

La  materia  è inoltre  indistruttibile.  Che  ciò 
fosse  non  si  è creduto  per  molti  secoli.  S’imma- 
ginavano allora  che  le  cose  potessero  sparire  nel 
nulla  e parimente  dal  nulla  nascere.  La  chimica 
quantitativa  seguendo,  bilancia  alla  mano,  tutte 
le  trasformazioni  della  materia,  ha  dimostrato  che 
la  sua  distruzione  è apparente  non  essendo  che 
un  cambiamento  di  stato.  Ci  è facile  immaginare 
che  la  materia  possa  diminuire  di  volume,  per 
esempio  con  la  pressione,  ma  non  è del  pari 
possibile  che  si  pensi  venga  una  particella  di 
questa  materia  ridotta  a nulla.  Se  ne  trae  la  lo- 
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gica  conseguenza  che  com’è  impossibile  che 
qualche  cosa  diventi  nulla,  così  è assurdo  il  sup- 
porre che  dal  nulla  si  crei  qualche  cosa.  Ricono- 
sciamo in  tal  modo  che  la  materia  è eterna,  che 
non  ha  avuto  principio  e che  non  avrà  mai  fine. 

Il  cambiamento  di  volume  che  i corpi  in  ge- 
nerale, ed  i gas  in  modo  particolare,  subiscono 
sotto  l’influenza  del  calore  e della  pressione,  pro- 
vano che  essi  sono  formati  da  particelle  che  non 
si  toccano. 

L’esperienza  c’insegna  in  verità  che  si  può 
diminuir-e  il  volume  dei  corpi  con  la  compres- 
sione od  il  raffreddamento,  ed  aumentarlo  ele- 
vando la  temperatura.  Questo  fatto  non  può  con- 
ciliarsi con  l’ipotesi  della  continuità  della  materia, 
e,  per  porli  in  relazione,  giova  ammettere  che  gli 
atomi  dei  corpi  siano  separati  fra  loro  da  distanze 
grandissime  in  proporzione  delle  dimensioni  di 
questi,  e che  gli  atomi  siano  circondati  da  etere, 
per  mezzo  del  quale  si  mantengono  in  continua 
vibrazione. 

L’etere  è un  fluido  formato  da  una  sostanza 
molto  rarefatta,  elastica  ed  agitata  da  vibrazioni 
perpetue  che  gli  vengono  trasmesse  dalla  materia 
atomica  e che  esso  le  rimanda.  Egli  è imponde- 
rabile ed  entra  fra  tutti  gli  spazi  interatomici. 

Fino  ad  oggi  non  è stato  possibile  isolare,  al- 
l’osservazione, l’atomo,  ma  la  sua  esistenza  è in- 
dubbia ed  è stata  accertata  con  numerose  espe- 
rienze dal  Tyndall.  Maxwell  ha  lasciato  scritto  : 
« Le  cose  sono  fatte  con  cose  che  non  è possi- 
bile vedere  ». 

Si  è tentato  in  questi  ultimi  tempi  di  determi- 
nare le  dimensioni,  le  distanze  ed  i rapporti  delle 
molecole,  ma  nulla  di  preciso  si  ha  oggi  nella 
questione.  Gli  studi  sono  stati  fatti  con  molta 
serietà  e vastissima  coltura  dal  Gaudin,  dal  Fro- 
ment  e dal  Crookes,  il  quale  ha  dimostrato  in 
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maniera  lucida,  il  numero  immenso  degli  atomi 
contenuto  in  un  volume  relativamente  piccolo 
di  un  gas.  Egli  scrive  : 

« Secondo  le  più  reputate  Autorità,  un  pallone 
di  vetro  di  circa  1 3, £ centimetri  di  diametro, 
contiene  più  di  un  settilione  di  molecole 

1,000,000,000,000,000,000,000,000. 

Ora  se  noi  vi  pratichiamo  il  vuoto  ad  un  milio- 
nesimo d’atmosfera,  il  pallone  conterrà  ancora  un 
quintilione  di  molecole 

« Per  dare  un’idea  di  questo  numero  enorme, 
io  prendo  il  pallone  nel  quale  ho  praticato  il 
vuoto  e lo  foro  con  la  scintilla  della  d’in- 

duzione. Si  produce  un’apertura  microscopica  ma 
che  è però  sufficientemente  grande  da  permet- 
tere alle  molecole  gazose  di  penetrare  nell’interno 
del  vaso,  distruggendo  il  vuoto.  L’aria  che  si  pre- 
cipita all’interno  urta  contro  le  palette  del  radio- 
metro e le  fa  frullare  come  quelle  di  un  molino 
a vento.  Supponiamo  che  la  celerità  delle  mole- 
cole sia  tale,  che  ne  entrino  nel  pallone  cento 
milioni  per  minuto  secondo.  Quanto  tempo  ci 
vorrebbe  perchè  il  piccolo  recipiente  si  riempisse 
completamente  d’aria.?  Un’eternità.  Se  si  suppone 
che  il  vuoto  sia  stato  praticato  in  un  pallone  di 
questa  grossezza  ed  indistruttibile,  nelle  prime 
epoche  della  vita  umana,  immaginando  che  debba 
durare  fino  a quando  il  sole,  sorgente  di  tutte 
le  energie  sulla  terra,  non  dovrà  essere  più  che 
una  scorie  inerte,  se  ci  si  fa  possibili  di  questo 
fatto,  e stabilita  la  velocità  di  entrata  delle  mo- 
lecole nella  cifra  sopra  riportata,  vedremo  che  il 
piccolo  pallone  avrà  appena  accolto  un  settilione 
di  molecole  (i). 


(i)  Secondo  M.  Johnstone  Stoney,  un  centimetro  cubo 
d’aria  contiene  circa  un  sestilione  di  molecole.  Per  con- 
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« Le  dimensioni  dell’apertura  rimangono  inal- 
terate, come  quelle  del  numero  delle  molecole  ; 
questo  apparente  paradosso  non  si  può  spiegare 
che  ammettendo  essere  le  molecole  ridotte  a 
delle  dimensioni  infinitamente  piccole  di  maniera 
da  poter  entrare  nel  pallone,  non  più  con  una 
velocità  di  loo  milioni  al  secondo,  ma  sibbene 
con  quella  di  circa  300  milioni  per  secondo.  Io 
ho  fatto  il  calcolo,  ma  quando  i numeri  sono 
così  considerevoli,  cessano  d’avere  un  significato 
per  noi,  e tali  conteggi  sono  inutili  come  se  si 


seguenza,  un  pallone  di  13,5  centimetri  di  diametro 
contiene  un  numero  di  molecole  eguale  a 

13,5^  X 0,5236  X 1,000,000,000,000,000,000,000 

vale  a dire: 

1,288,252,350,000,000,000,000,000 

di  molecole  d’aria  sotto  la  normale  pressione.  Per  con- 
seguenza, allorquando  l’aria  del  pallone  è ridotta  a non 
esercitare  che  la  pressione  di  un  milionesimo  di  atmo- 
sfera, esso  contiene  ancora: 

1 ,288,252,350,000,000,000 


di  molecole,  e se  si  fora  il  recipiente  con  la  scintilla  d’in^ 
duzione: 

1,288,251,061,747,650,000,000,000 


di  molecole  dovranno  rientrare  per  l’apertura.  Se  da 
questa  passano  100  milioni  di  molecole  per  secondo,  il 
tempo  necessario  per  il  passaggio  di  tutta  questa  massa, 
sarà  così  ripartito  : 


oppure  : 
oppure  : 
oppure  : 
oppure  : 


12,882,510,617,476,500  secondi 
214,708,510,291,275  minuti 
3-578,475)171,521  ore 
149,103,132,147  giorni 
408,501,731  anni. 
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trattasse  di  numerare  le  gocciole  d’acqua  conte- 
nute nell’Oceano. 

« Noi  siamo  fra  due  infiniti,  disse  il  padre  Sec- 
chi, l’infinitamente  grande  degli  spazi  celesti,  e 
l’infinitamente  piccolo_delle  distanze  atomiche. 

« Mediante  l’elettrometro  del  Thompson  si  può 
dimostrare  che  il  contatto  di  due  metalli,  sup- 
poniamo una  lastra  di  zinco  con  una  di  rame, 
sviluppa  l’elettricità.  Se  in  seguito  si  staccano  le 
due  lastre,  la  lastra  di  rame  sarà  carica  di  elet- 
tricità negativa,  quella  di  zinco  lo  sarà  invece 
di  elettricità  positiva.  Queste  due  lamine,  di  dif- 
ferente carica  elettrica,  s’attirano.  Ecco  come 
Thompson,  facendo  frutto  di  quest’osservazione, 
è giunto  a determinare  approssimativamente  il 
diametro  degli  atomi.  Se  si  può  misurare  il  va- 
lore dell’attrazione  elettrica  fra  il  disco  di  rame 
e quello  di  zinco,  si  calcolerà  pure  lo  sforzo  com- 
piuto da  questa  attrazione  lasciando  che  il  disco 
di  zinco  si  alzi  fino  a quello  di  rame.  « Una 
certa  forza,  dice  Tait,  agisce  lungo  una  deter- 
minata traiettoria,  e noi  possiamo  calcolare  lo 
sforzo  avverato.  Supponiamo  di  avere  un  gran- 
dissimo numero  di  piccole  lamine  di  zinco  e di 
rame.  Mettiamo  da  prima  in  basso  una  lastretta  di 
zinco  ed  approssimiamole  una  lastra  di  rame  che 
non  la  dovrà  toccare  che  per  un  sol  punto;  si 
svolgerà  subito  un’attrazione  elettrica  fra  i due 
metalli.  Lasciamo  cadere  lo  zinco  sul  rame,  si 
svilupperà  uno  sforzo,  la  parte  superiore  si  tro- 
verà coperta  da  rame.  Approssimiamo  una  se-, 
conda  lastra  di  zinco  a questa  nuova  superficie, 
ripetiamo  l’esperienza  e così  di  seguito  ; avremo 
finalmente  una  pila  completa. 

« Si  può  calcolare  lo  sforzo  avveratosi  in  questo 
caso,  ma  è facile  vedere  che  la  quantità  di  questo 
non  dipende  dallo  spessore  delle  lastre  di  rame 
e di  zinco.  Così  potremo  ridurre  le  lamine  dei 
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due  metalli  alla  più  piccola  grossezza,  ma  la  quan- 
tità dello  sforzo  effettuato  dalla  pila  di  lastre  di 
zinco  e di  rame,  quando  il  suo  spessore  aumen- 
terà di  un  centimetro,  sarà  sempre  più  grande 
in  proporzione  del  maggior  numero  di  dischi  che 
avremo  di  questo  spessore.  È necessario  dunque 
renderli  più  sottili  e più  numerosi  nella  medesima 
proporzione;  allora  si  otterrà  con  la  medesima 
massa  uno  sforzo  elettrico  di  più  in  più  grande, 
e , spingendo  l’ operazione  agli  estremi  limiti, 
avremo  un’energia  tale  da  fondere  la  pila,  se 
l’energia  è ottenuta  sotto  forma  di  calore.  Siamo 
così  arrivati  al  nostro  scopo. 

« Resulta  dal  ragionamento  fatto  che  se  dello 
zinco  e del  rame  fossero  ridotti  in  finissima  pol- 
vere e mescolati  insieme,  sarebbe  possibile,  non 
essendoci  limiti  alla  loro  divisione,  che  il  mi- 
scuglio reagendo  s’incendiasse.  Ora  noi  cono- 
sciamo per  esperienze  fatte,  la  quantità  di  ca- 
lore che  si  sviluppa  allorquando  mescoliamo  dello 
zinco  e del  rame  per  produrre  dell’ottone,  di 
maniera  che  si  può  stabilire  quale  dovrà  essere 
la  piccolezza  delle  loro  particelle  fisiche  perchè, 
mescolate  insieme,  producano  una  quantità  tale 
di  calore  che  non  sia  minore  a quella  osser- 
vata. Il  calcolo  dipende  da  molti  elementi  dei 
quali  non  abbiamo  ancora  le  precise  misure,  i 
calcoli  che  riferiamo  non  possono  essere  che 
approssimativi.  Ad  ogni  modo  è lecito  supporre 
che  l’errore  non  può  passare  il  30  o 40  per  cento, 
ciò  che  basta  per  una  prima  approssimazione  in 
un  calcolo  così  difficile. 

« Sembra  dunque  che  se  lo  spessore  delle  lastre 
di  rame  e di  zinco  è ridotto  solamente  a 
omm  000,000,036, 

si  svolgerà,  sovrapponendole  alternativamente, 
una  quantità  di  calore  tale  che  sarà  più  che  equi- 
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valente  a quella  ottenuta  dall’azione  chimica  du- 
rante la  fusione.  Vediamo  dunque,  trattando  la 
questione  da  questo  punto  di  vista,  che 

o™™  ,000,000,036 

è assai  superiore  al  limite  al  quale  si  può  ridurre, 
ammettendo  che  fosse  possibile,  lo  spessore  di 
una  lastra  di  zinco  o di  rame  pur  mantenendo  i 
caratteri  esterni  che  li  distinguono.  Ciò  vuol  dire 
che  le  dimensioni  dei  grani  di  polvere  di  essi, 
oltrepassano  considerevolmente  la  cifra  riferita  >. 

Thompson  ha  provato  che  allorquando  una  bolla 
di  sapone  ha  uno  spessore  di  o““,ooo,ooo,02  5 , 
questo  strato  non  può  essere  costituito  che  da 
molecole  sopraposate. 

Daniele  Bernouilli  ha  ammesso  per  primo,  l’idea 
che  i gas  sono  formati  da  piccole  particelle  li- 
bere nello  spazio  e animate  da  movimenti  ret- 
tilinei rapidissimi,  di  maniera  che  la  tensione  dei 
fluidi  elastici  risulta  dalla  battuta  delle  loro  par- 
ticelle, contro  le  pareti  del  recipiente  nel  quale 
sono  contenuti.  La  legge  di  Mariotte  appare  una 
logica  conseguenza  di  questa  teoria. 

Quando  un  gas  occupi  un  determinato  spazio 
e sia  composto  di  un  certo  numero  di  molecole, 
per  esempio  nel  cilindro  di  una  macchina  pneu- 
matica, la  pressione  sul  pistone  sarà  determinata 
dalla  somma  degli  urti  delle  molecole  sparse  nel 
limitrofo  strato;  quando  il  volume  del  gas  sia  ri- 
dotto, il  numero  delle  molecole  aumenterà  in 
questo  strato  in  modo  che  il  numero  degli  urti 
seguirà  il  medesimo  progressivo  aumento,  ed  a 
sua  volta,  in  via  proporzionale,  verrà  ad  aumen- 
tare la  pressione. 

Secondo  le  esperienze  di  Cagniard,  di  Latour, 
Faraday,  Regnault  e Andrews  sulla  condensazione 
dei  gas,  bisogna  ammettere  che  nessun  gas  può 
ridursi  a 40.000  volte  più  denso  che  alla  pres- 
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sione  ed  alla  temperatura  ordinarie,  senza  che  il 
suo  volume  diventi  più  piccolo  che  la  somma 
dei  volumi  delle  sue  molecole.  Dunque  secondo 
il  grande  teorema  di  Clausius  (il  diametro  di  una 
molecola  deve  essere  il  doppio  del  raggio,  defi- 
nito nella  metà  della  media  della  più  corta  di- 
stanza dei  centri  in  un  gran  numero  di  urti,  ed 
il  suo  volume,  una  sfera  di  questo  diametro),  la 
lunghezza  media  della  traiettoria  fra  due  urti 
consecutivi,  non  può  essere  più  grande  di  5000 
volte  il  diametro  della  molecola,  ed  il  numero 
di  queste  nell’unità  di  volume,  non  può  passare 
i 20,000,000  divisi  per  il  volume  di  una  sfera, 
avente  questa  lunghezza  media  per  raggio.  La 
lunghezza  della  traiettoria  essendo  uguale  ad  un 
decimillesimo  di  millimetro,  il  diametro  delle 
molecole  gazose  non  deve  essere  minore  di 
cinque  diecimilionesimi  di  millimetro,  ed  il  nu- 
mero delle  molecole  in  un  centimetro  cubico  di 
gas,  all’ordinaria  densità,  non  può  essere  mag- 
giore di 

6 X lO'S  ovvero  = 6,000,000,000,000,000,000,000 . 

In  quanto  ai  solidi  ed  ai  liquidi  la  loro  den- 
sità essendo  da  5 a 16.000  volte  più  grande  di 
quella  dei  gas,  il  numero  delle  loro  molecole  in 
un  centimetro  cubo,  è di  3 X io  a lo^®.  La 
distanza  dei  centri  di  due  molecole  sarà  così  da 
14  a 46  diecimilionesimi  di  millimetro.  Per  farci 
un’  idea  del  come  questi  corpi  sono  costituiti, 
immaginiamoci  una  goccia  d’acqua  od  un  globo 
di  vetro  della  grossezza  di  un  pisello,  e suppo- 
niamo aumentarlo  fino  a raggiungere  le  propor- 
zioni della  terra;  i loro  atomi  accresceranno  nella 
medesima  proporzione. 

La  tavola  seguente  riassume,  secondo  Maxwell, 
qualche  dato  molecolare,  relativamente  all’  idro- 
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geno,  all’ossigeno,  all’ossido  di  carbonio  e all’a- 
cido carbonico. 

Ossido  Acido 

Idrogeno  Ossigeno  dicarbon.  carbonico 

Massa  della  molecola 


(idrogeno  = i)  . . . 

Celerità  media  in  me- 

I 

16 

14 

32 

tri,  per  secondi  . . . 

Traiettoria  media  in 
diecimilionesimi  di  mil- 

1859 

465 

497 

396 

limetro 

Numero  di  collisioni 

965 

560 

482 

379 

per  secondo  in  milioni  . 
Diametro  in  diecimi- 

17750 

7646 

9489 

9720 

lionesimi  di  millimetro  . 
Peso  (unità  = i milli- 

5.8 

7.6 

8,3 

9. 

grammo  diviso  per 

46 

736 

644 

1012 

Si  vede,  secondo  questa  tabella,  che  gli  atomi 
d’idrogeno  si  muovono  con  una  celerità  di  1859 
metri  per  secondo,  gli  atomi  di  ossigeno  con 
465  metri,  ecc.  Ma  questi  atomi  che  si  muovono 
con  una  così  vertiginosa  celerità,  non  possono 
percorrere  grandi  spazi  perchè  il  loro  numero  è 
talmente  immenso  che  a ciascun  istante  nasce 
un  conflitto,  s’incrociano  e si  respingono  in  tal 
maniera,  che  in  una  massa  gazosa  formata  da 
molecole  della  medesima  specie,  queste  si  muo- 
vono in  tutti  i sensi  secondo  velocità  variabili  e, 
subito  l’urto,  in  direzioni  sensibilmente  rettilinee. 

Riepilogando  la  vasta  materia,  possiamo  for- 
mare le  seguenti  basi  alla  teoria  atomica. 

Degli  aggruppamenti  di  molecole,  separate  le 
Line  dalle  altre  da  intervalli  riempiti  d’etere  nel 
mezzo  del  quale  gravitano,  e tenute  fra  loro 
dalla  coesione,  come  gli  atomi  lo  sono  nelle  mo- 
lecole dall’affinità,  costituiscono  i corpi  composti. 

La  molecola  è l’ultimo  termine  di  divisione  di 
un  corpo  composto,  come  l’atomo  lo  è di  un 
corpo  semplice;  se  si  vuol  spingere  la  divisione 
più  lontano,  gli  atomi  del  corpo  si  separano  cam- 
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biande  la  natura  della  sostanza  sottoposta  all’a- 
nalisi. 

La  materia  non  è dunque  divisibile  all’infinito, 
i suoi  costituenti  hanno  al  contrario  dimensioni  e 
forme  determinate.  Questa  teoria  è validamente 
sostenuta  dalla  veridicità  di  due  grandi  leggi, 
quali  quella  delle  proporzioni  definite  e l’altra 
delle  proporzioni  multiple. 

Come  abbiamo  visto,  la  combinazione  dei  corpi 
semplici  o composti  fra  loro,  dà  vita  a corpi  nuovi 
che  usufruiscono  di  proprietà  differenti  da  quelle 
possedute  dagli  elementi  primi.  Tutti  i corpi  che 
noi  conosciamo  sono  stati  divisi  in  due  grandi 
gruppi:  gli  organici  e gli  inorganici. 

Gli  uni  e gli  altri  possono  essere  formati  da 
due,  tre  e più  principi  costituenti,  semplici  e 
composti,  ma  i secondi  possono  non  contenere 
carbone,  mentre  i primi  lo  hanno  sempre  e 
sono  assai  più  stabili  degli  altri.  Con  l’aiuto  di 
quattro  elementi  ; carbone,  idrogeno,  ossigeno  e 
azoto,  ai  quali  qualche  volta  si  aggiungono,  e in 
piccole  quantità,  ferro,  zolfo,  fosforo  e più  rara- 
mente qualche  altra  sostanza,  la  natura  ha  pro- 
dotto corpi  sempre  più  complessi,  associando  gli 
atomi  in  una  maniera  che  a noi  è,  disgraziata- 
mente, allo  stato  attuale  degli  studi,  sconosciuta. 

Ipotesi  sull’  unità  della  materia.  — Prout, 
al  principio  del  secolo  passato,  formulò  la  se- 
guente ipotesi:  « I pesi  atomici  di  tutti  i corpi 
semplici,  sono  dei  multipli  esatti  del  peso  ato- 
mico dell’idrogeno  ».  Egli  dunque  ammise  l’unità 
della  materia  e considerò  i diversi  elementi  come 
formati  dalla  successiva  condensazione  dell’idro- 
geno, contrariamente  all’opinione  di  Berzélius, 
che  riteneva  i corpi  semplici  come  esseri  distinti 
l’uno  dall’altro. 

Si  è in  seguito  riconosciuto  che  certi  equiva- 
lenti, quelli  dei  corpi  maggiormente  analoghi  per 
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le  loro  proprietà,  sono  talvolta  eguali  o per  lo 
meno  legati  fra  loro  da  rapporti  assai  semplici, 
come  1:2.  Di  più  si  è constatato  che  l’equiva- 
lente del  corpo  intermediario,  pare  sia  rappre- 
sentato dalla  media  esatta  del  peso  degli  equi- 
valenti dei  due  elementi  estremi.  A misura  che 
gli  studi  chimici  sono  andati  progredendo,  gli 
equivalenti  dei  corpi  non  furono  più  considerati 
e rappresentati  con  dei  numeri  interi,  ma  sibbene 
con  decimali,  i quali,  per  logica  conseguenza,  non 
sono  più  multipli  dell’equivalente  dell’  idrogeno, 
che  è uno.  Si  scartò  anche  l’ipotesi  della  con- 
densazione dell’idrogeno. 

Dumas  determinando  molto  rigorosamente  gli 
equivalenti  del  cloro,  del  rame,  e del  bario, 
nei  numeri  seguenti:  35,5  — 32,75  — 68,6,  venne 
implicitamente  a condannare  l’ipotesi  del  Prout. 
Al  quesito  poi  se  esistano  dei  corpi  semplici  nei 
quali  gli  equivalenti  siano  fra  di  loro  in  peso 
come  1:10  come  i ; 2,  il  Dumas  ha  così  risposto 
eseguendo  la  determinazione  degli  equivalenti  di 
un  certo  numero'  di  corpi.  Egli  ha  trovato  : 

Equivalenti 


Tungsteno 92 

Molibdeno 48 

Zolfo 16 

Cobalto 29,5 

Nikel 29,5 

Manganese 27,5 

Alluminio 1.8. 7S 

Stagno 59 

Ferro  . 28 

Cadmio 56 


Così  l’equivalente  dello  stagno  è esattamente 
il  doppio  di  quello  del  cobalto  e del  nickel, 
l’equivalente  del  ferro  è il  doppio  di  quello  del- 
l’azoto; nondimeno  lo  stagno  non  ha  nessuna 
analogia  con  l’azoto  e neppure  il  cadmio.  Rie- 
pilogando ; 
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L’equivalente  dell’ossigeno  sta  a quello  dello 
zolfo  come  — 1:2. 

L’equivalente  del  cobalto  sta  a quello  del 
nickel  come  — 1:1. 

L’equivalente  del  molibdeno  sta  a quello  del 
tungsteno  come  — 48  : 92. 

Gli  equivalenti  del  nickel  e del  cobalto  stanno 
a quello  dello  stagno  come  — 1:2. 

L’equivalente  dell’azoto  sta  a quello  del  ferro 
come  — 1:2. 

L’equivalente  del  ferro  sta  a quello  del  cadmio 
come  — I : 2. 

Nei  primi  due  casi  si  tratta  di  corpi  della  me- 
desima famiglia  naturale,  ed  il  rapporto  è sem- 
plice, ma  nel  terzo,  pur  trattandosi  ancora  di 
corpi  della  medesima  famiglia,  il  rapporto  è tut- 
t’altro  che  semplice.  Al  contrario  negli  ultimi  tre 
casi,  nei  quali  il  rapporto  si  mantiene  semplice, 
abbiamo  a che  fare  con  corpi,  che  appartengono 
certamente  a famiglie  naturali  assai  differenti 
fra  loro. 

Ed  eccoci  alla  conclusione  tratta  dal  Dumas 
da  queste  esperienze  : — Dei  corpi  analoghi  per 
le  loro  proprietà,  possono  avere  dunque  equiva- 
lenti esattamente  legati  fra  loro  da  rapporti  sem- 
plicissimi. — Può  accadere  però  che  tali  rapporti 
non  esistano,  anche  fra  corpi  i più  analoghi,  pur 
sembrando  che  i numeri  che  rappresentano  i veri 
equivalenti,  siano  così  prossimi  da  realizzarli.  In 
ultimo  può  darsi  il  caso  che  tali  rapporti  esistano 
fra  corpi  che  non  sono  legati  fra  loro  da  alcuna 
analogia  naturale.  Per  tre  corpi  della  medesima 
famiglia,  il  peso  dell’equivalente  del  corpo  inter- 
mediario, può  essere  eguale  alla  metà  della  somma 
del  peso  degli  equivalenti  dei  due  corpi  estremi, 
ma  può  accadere  il  contrario  in  riguardo  a dei 
corpi  i meglio  uniti  per  affinità  di  natura. 

Infatti  16  -|-  64,  equivalenti  dello  zolfo  e del 
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tellurio,  fanno  80,  la  metà  di  questa  cifra  è 40 
che  rappresenta  all’incirca  Tequivalente  del  se- 
lenio. 

20  -|-  68,  equivalenti  del  calcio  e del  bario, 
fanno  88,  e la  metà  44  rappresenta  assai  appros- 
simativamente l’equivalente  dello  stronzio. 

7 -j-  39,  equivalenti  del  litio  e del  potassio, 
fanno  46,  e la  metà  23  è quasi  l’equivalente  del 
sodio. 

Esistono  tre  corpi  ; cloro,  bromo  e iodio,  che 
hanno  fra  loro  le  più  grandi  analogie;  gli  equi- 
valenti sono  rappresentati  da  35  — 5 — 80  e 127. 
L’equivalente  del  bromo  non  è eguale,  come  si 
vede,  alla  metà  della  somma  degli  equivalenti 
del  cloro  e dell’iodio. 

L’ultimo  quesito  che  si  è formulato  è questo  : 
i numeri  che  rappresentano  gli  equivalenti  dei 
corpi  semplici,  propriamente  detti,  appartenenti 
alla  medesima  famiglia  naturale,  offrono  essi  nella 
loro  generazione,  qualche  legge  analoga  a quella 
che  si  riscontra  nella  generazione  dei  numeri 
rappresentanti  gli  equivalenti  dei  radicali  orga- 
nici della  medesima  serie  naturale.? 

Consideriamo,  seguendo  l’opera  del  Jagnaux 
(Histoire  de  la  chimie)  (i),  la  sèrie  organica  se- 
guente : 

Idrogeno  Metilene  Etilene  Propilene 
//=!  = = 

Butilene  Amilene 

C8//«  = 5Ó  C'“AC»  = 7o. 

Gli  equivalenti  di  questi  corpi  formano,  a par- 
tire dall’idrogeno  = i,  una  progressione  aritme- 
tica della  quale  la  ragione  è 14,  infatti: 


(i)  Opera  classica  che  mi  è stata  di  autorevole  guida 
nella  compilazione  del  presente  lavoro. 
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Idrogeno  = i 
Metilene  = 14 
Etilene  = 28  = 14  X 2 
Propilene  = 42  = 14  X 3 
Butilene  = 56  = 14  X 4 
Amilene  = 70  = 14  X 5 

Si  può  rappresentare  questa  progressione  con 
la  formula  a -|-  nd. 

I metalloidi,  che  formano  la  famiglia  del  cloro 
hanno  per  equivalente  i numeri  che  seguono  : 


Cloro  .... 

• • • 35.5 

Bromo  . . . 

...  80 

Iodio  .... 

. . . 127 

Fluoro  . . . 

...  19 

Questi  quattro  numeri,  che  niente  sembra  col- 
legare fra  loro,  sono  purtuttavia  legati  con  delle 
formule  simili  a quelle  delle  serie  organiche  pre- 
cedenti. Rappresentando  il  fluoro  con  «,  la  dif- 
ferenza di  questo  corpo  al  cloro  con  d,  e con 
d'  una  differenza  complementare  che  è necessaria 
per  passare  dal  bromo  al  clóro,  si  trova  per  il 
fluoro,  il  cloro,  il  bromo  e l’iodio: 
a 

a Ar  d 

(X  -j-  2 d d' 

o,  — j-  2 d -j-  2 rf’  u?” 

ed  in  numeri: 

Fluoro  . . 19 

Cloro  . . 19  + 16,5  = 35,5 

Bromo  . . 19  -|-  33  28  = 80 

Iodio  . . 19  + 33  + 56  + 19  ==  127. 

L’azoto,  il  fosforo,  l’arsenico,  l’antimonio  ed  il 
bismuto,  gli  equivalenti  dei  quali  sono  rispetti- 
vamente 14,  31,  75,  120  e 208,  rientrano  nella 
formula  : 

a 

u -f-  d 
a d -\-  d! 
a d 2 d' 

d — 1“  d 4 d 
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ossia  in  numeri  : 

Azoto  . . 
Fosforo  . 
Arsenico  . 
Antimonio 
Bismuto  . 


14 

14  + 17  = 31 
14  + 17  + 44  = 75 
14  + 17  + 88  = 119 
14  4"  17  + 176  = 207. 


Se  si  paragonano  termine  con  termine  gli 
equivalenti  delle  due  famiglie  precedenti,  si  è 
meravigliati  dei  rapporti  che  esistono  fra  loro  : 

Serie  del  fluoro  = 19  35,5  80  127 

Serie  dell’azoto  = 14  31,0  75  122  210 

5 4.5  5 5 

Aggiungendo  un  medesimo  numero  agli  equi- 

valenti del  fluoro  e dell’azoto,  si  ottengono  gli 
equivalenti  di  un  corrispondente  di  ciascuna 
delle  due  famiglie.  Così: 

Fluoro  . . 19  + 108  = 127  Iodio 

Azoto  . . 14  108  = 122  Antimonio 

Fluoro  . . 19  4”  61  = 80  Bromo 

Azoto  . . 14  4"  61  = 75  Arsenico. 

Si  può  rappresentare  la  generazione  degli  equi- 
valenti dei  corpi  che  appartengono  a queste  due 
famiglie,  con  la  medesima  formula: 

a 

a d 

u 4“  2 d — d ’ 

a 2.d  -zd’  -\r  d" 

ciò  che  dà  in  numeri  : 


14 

Azoto . . . 

14 

14  4- 16,3  4-  0,5  . . . . 

Fosforo  . . 

30,8 

14  + 33  + 28  .... 

Arsenico . . 

75 

14  + 31  + 56  + 19  • ■ 

Antimonio  . 

122 

14  4-  33  + 56  4-  19  + 88 

Bismuto  . . 

210 

19 

Fluoro  . . 

19 

19  + 16,5 

Cloro  . . . 

35>5 

19  + 33  + 28  .... 

Bromo  . . 

80 

19  + 33  + 56  + 19  • • 

Iodio  . . . 

127 

Bacoiom,  Dall’alchimia  alla  chimica. 
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Il  carbone,  il  boro,  il  silicio  e lo  zirconio 
hanno  rispettivamente  per  equivalenti  6,  1 1 , 21 
e 66;  la  generazione  degli  equivalenti  di  questa 
famiglia  si  può  esprimere  con  la  relazione: 

a 

a -|—  d 

« -b  3^ 

aA^'L'zd. 

Ciò  che  dà  i numeri  seguenti,  facendo,  d = 

6 ...  . Carbone 

6 4"  5 = Il  Boro 
6 -|-  15  = 21  Silicio 
6 -j-  60  = 66  Zirconio. 

L’ossigeno,  lo  zolfo,  il  selenio  ed  il  telluro 
hanno  per  equivalenti  rispettivi:  8,  16,  40  e 64. 
La  generazione  degli  equivalenti  di  questa  fa- 
miglia si  può  esprimere  con  : 

a a d a-\-^d  aA^^d. 

Ciò  che  rende  in  numeri,  facendo  d=’è\ 

8 . . . . Ossigeno 

8 + 8 = 16  Solfo 
8 -|-  32  = 40  Selenio  •' 

8 -f-  56  = 64  Telluro. 

Si  può  anche,  essendo  a = d,  rappresentare 
la  generazione  degli  equivalenti  di  questa  fa- 
miglia con: 

a 2«  5«  8a, 

vale  a dire  che  si  possono  considerare  tutti  i 
numeri  di  questa  famiglia,  come  delle  modifica- 
zioni allotropiche  di  un  medesimo  corpo.  Ma  le 
nuove  determinazioni  degli  equivalenti  del  se- 

lenio e del  telluro,  sono  in  disaccordo  con  questa 
relazione. 
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Il  magnesio,  il  calcio,  lo  stronzio,  il  bario  ed 
il  piombo  sono  collegati  fra  loro  da  una  diffe- 
renza eguale  a 8 o ai  suoi  multipli 

12 Magnesio 

12  -f-  8 = 20  Calcio 
12  32  = 44  Stronzio 

12  -f-  56  = 68  Bario 
24  -f-  80  = 104  Piombo. 

In  seguito  Dumas  ha  trovato  per  equivalente 
del  bario  68,5,  e per  quello  del  piombo  103,5, 
ciò  che  non  modifica  che  leggermente  le  prece- 
denti relazioni.  Comparando  termine  a termine 
gli  equivalenti  della  famiglia  dell’ossigeno  e del 
calcio  si  trova; 

12  20  43, 7S  68,3  103, s 
8 16  39,75  64,5  99,5  (osmio) 

differenza  comune  1444  4 4 


Rappresentando  con  a l’ossigeno  od  il  ma- 
gnesio, si  ottiene  la  progressione  seguente,  ap- 
plicabile ai  corpi  delle  due  serie  : 


a Ossigeno  o Magnesio 

a 8 Solfo  o Calcio 

« 8 + 23,75 Selenio  o Stronzio 

a 8 23,75  "h  24,75  • • Telluro  o Bario 

a-\-8-\-  23,75  -j-  24,75  + 35  Osmio  o Piombo. 


Dumas,  in  seguito  a queste  considerazioni,  pro- 
pose di  collocare  i corpi  semplici  in  tre  distinte 
categorie,  delle  quali  gli  equivalenti  sembrano  es- 
sere rispettivamente  dei  multipli  di  i,  di  0,5  e 
di  0,25  per  un  numero  intero.  Ecco  le  conclu- 
sioni dell’illustre  scienziato  sull’argomento: 

« I composti  che  sono  offerti  al  nostro  studio 
dai  tre  regni,  si  riducono  con  l’analisi  ad  un  de- 
terminato numero  di  radicali  suscettibili  di  es- 
sere classificati  in  famiglie  naturali. 

« I caratteri  di  queste  famiglie,  sia  che  si 
tratti  di  radicali  della  chimica  inorganica  come 
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organica,  mostrano  incontestabili  analogie:  ma  i 
radicali  della  chimica  minerale  differiscono  da 
quelli  organici  in  questo  senso,  che  essi  sono 
composti  e godono  di  una  stabilità  tale  che  le 
forze  conosciute  sono  incapaci  di  operarne  la 
decomposizione.  Tuttavia  questi  dati  analoghi  au- 
torizzano a domandarsi  se  tanto  quelli  organici 
come  gli  inorganici,  non  sieno  dei  corpi  com- 
posti ! 

« Nondimeno  giova  aggiungere  che  essi  non 
dànno  alcuna  luce  sui  mezzi  per  operare  la  de- 
composizione dei  corpi,  e che  se  un  giorno  vi 
ci  si  arriverà  ciò  accadrà  con  l’impiego  di  rea- 
zioni che  oggi  non  supponiamo  neppure  lonta- 
namente esistere. 

« Gli  equivalenti  dei  corpi  semplici  o radicali 
della  chimica  inorganica,  sembrano  essere  tutti 
dei  multipli  di  una  certa  unità  che  sarebbe  eguale 
a 0,5  o a 0,25  del  peso  dell’equivalente  dell’i- 
drogeno. 

« Allorquando  si  classificano  in  una  medesima 
serie  gli  equivalenti  dei  radicali  di  una  stessa 
famiglia,  sia  della  chimica  organica  come  dell’inor- 
ganica, il  primo  termine  determina  il  carattere 
chimico  di  tutti  i corpi  che  ne  fanno  parte. 

« Così  chiamando  a il  primo  termine  della 
progressione  e <5?  la  sua  ragione,  si  può  dire  che 
in  tutti  gli  equivalenti  a -j-  nd^  è a che  forma  il 
carattere  chimico  fondamentale  e che  stabilisce 
il  genere,  mentre  nd  determina  soltanto  il  rango 
nella  progressione  e precisa  la  specie. 

« Infine  gli  equivalenti  dei  corpi  di  due  famiglie 
naturali  possono  situarsi  in  serie  parallele,  allor- 
quando si  opera  sui  radicali  della  chimica  or- 
ganica ». 

In  tal  modo  si  ammette  che  la  sostanza  pri- 
mordiale, della  quale  sono  multipli  tutti  i corpi 
semplici,  abbia  un  peso  atomico  quattro  volte 
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più  piccolo  di  quello  dell’idrogeno;  l’ipotesi  del 
Prout,  così  modificata,  riprende  le  sue  gene- 
ralità. 

La  classificazione  di  Mendéleeff,  come  vedremo 
più  avanti,  basata  sulla  correlazione  che  esiste 
fra  le  proprietà  chimiche  ed  il  peso  atomico  degli 
elementi,  è venuta,  in  questi  ultimi  anni,  a con- 
fermare l’ipotesi  dell’unità  della  materia.  L’ana- 
lisi spettrale  inoltre  sembra  dare  ragione  ai  par- 
tigiani dell’unità.  Questa  ricerca  ottica  ha  avuto 
nel  Lockyer  il  primo  ed  il  più  autorevole  inve- 
stigatore. Lo  scienziato  che  ricordo  ha  creduto 
dare  un  certo  fondamento  a questa  ipotesi,  as- 
serendo che  i corpi  semplici  sono  formati  dalla 
condensazione  di  una  materia  primordiale  unica. 

Berthelot , il  chimico  insigne  del  quale  la 
Francia  ha  di  recente  celebrato  il  giubileo  d’in- 
segnamento glorioso,  ha  fatto  a questa  ipotesi 
grave  obbiezione,  deducendola  dalla  legge  del 
calore  specifico.  « Io  penso,  egli  ha  detto,  che 
bisogna  enunziare  con  riserva  l’ipotesi  di  una 
decomposizione  progressiva  di  tutti  i corpi  sotto 
l’influenza  di  una  temperatura  crescente,  la  quale 
condurrebbe  di  nuovo  le  sostanze  composte  agli 
elementi  semplici  attualmente  riconosciuti  dai 
chimici.  I corpi  semplici  tali  quali  noi  li  cono- 
sciamo, possiedono  certi  caratteri  positivi  che  non 
appartengono  ai  corpi  composti,  quali  la  densità 
gazosa,  il  peso  atomico,  ed  essi  sono  indipen- 
denti dalla  temperatura,  quindi  non  è certamente 
stabilita  la  trasformazione  termica  ». 

Col  Berthelot  altri  valenti  hanno  voluto  soste- 
nere la  teoria  dei  corpi  semplici  quali  la  scienza 
ha  stabiliti,  ma  il  tempo  ha  dato  in  parte  loro 
torto,  perchè  dal  1895,  altri  elementi  si  sono  ag- 
giunti alla  tabella  dei  corpi  semplici  quale  figu- 
rava in  detto  anno,  e cade  quindi  qui  acconcio 
il  concludere  con  le  parole  del  Grimaux  : « Il 
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filosofo  può  discutere  sull’unità  della  materia,  ma 
il  chimico  non  possiede  attualmente  nessun  mezzo 
per  dimostrarla  ; egli  si  deve  arrestare  a quegli 
elementi  contro  i quali  i suoi  mezzi  d’analisi  sono 
rimasti  impotenti,  fino  a tanto  che  non  abbia  in 
suo  possesso  nuovi  metodi  d’investigazione  ». 


CAPITOLO  III. 


La  chimica  pneumatica. 


Le  nozioni  sulla  costituzione  dei  gas  e dell’aria.  — Gli 
studi  di:  Helmont,  Rey,  Boyle,  Wren,  Mayow,  Moi- 
trel,  Hales,  Black,  Meyer,  Cavendish,  Smeth,  Priestley, 
Rouelle,  Lavoisier.  — I suoi  rapporti  all’accademia 
di  Francia.  — Le  basi  della  chimica  pneumatica. 

Sulla  costituzione  dei  gas  e deH’aria  gli  an- 
tichi avevano  scarsissime  nozioni. 

Van  Helmont  (i  577-1644)  ebbe  per  primo  idee 
più  esatte  intorno  ai  fluidi  elastici  differenti  dal- 
l’aria. Egli  chiamò  g'as  silvestre  quel  prodotto 
che  sfugge  dalla  combustione  del  carbone,  ed  a 
questi  attribuì  gli  effetti  della  grotta  del  Cane, 
la  soffocazione  degli  operai  nelle  miniere,  gli  ac- 
cidenti prodotti  dal  vapore  di  carbone,  ecc.  Egli 
credeva  che  questo  spirito  silvestre  avesse  origine 
dalla  reazione  di  certi  corpi  sul  sale  ammo- 
nicò,  ecc.  Per  primo  ideò  la  seguente  esperienza, 
in  seguito  assai  volte  da  altri  ripetuta  : « Collocate 
una  candela  accesa,  egli  dice,  sul  fondo  di  una  ca- 
tinella; versatevi  acqua  fino  a tre  dita  circa  d’al- 
tezza, ricoprite  la  candela,  un  capo  della  quale  è 
fuori  dal  liquido,  con  una  campana  di  vetro  ro- 
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vesciata.  Voi  vedrete  subito  l’acqua,  come  attratta 
da  un’aspirazione,  elevarsi  nella  campana  e pren- 
dere il  posto  deH’aria,  giungendo  a smorzare  la 
fiamma  ».  Egli  spiega  questo  fatto  dicendo  che 
si  può  produrre  un  vuoto  nella  natura,  ma  che 
questo  vuoto  viene  immediatamente  riempito  da 
un  altro  corpo. 

Jean  Rey  nel  1629,  spiegò  l’aumento  di  peso 
dei  metalli  dopo  la  calcinazione  all’aria,  dimo- 
strando che  essi  rattengono  aria  neU’operazìone. 

Nel  1626  Boyle  si  rioccupò  à&W ari^  artifi- 
ciale. Egli  fu  il  primo  chimico  a disporre  di  ap- 
parecchi atti  alla  raccolta  ed  allo  studio  dei  gas. 
Nel  1678  egli  intraprese  ricerche  sperimentali 
sulla  respirazione,  e concluse  che  esiste  una  so- 
stanza vitale  sparsa  nell’atmosfera,  l’intervento 
della  quale  è necessario  in  tutti  i fenomeni  della 
combustione  e della  respirazione.  La  più  im- 
portante scoperta  fatta  dal  Boyle  è questa:  egli 
dimostrò  la  diminuzione  di  volume  dell’aria,  al- 
lorquando vi  si  faccia  bruciare  un  corpo  com- 
bustibile, come  lo  zolfo,  l’ambra,  la  canfora. 

Wren,  nel  1664,  seguitando  gli  studi  prece- 
denti, immaginò  raccogliere  i fluidi  elastici  che 
si  sviluppano  da  una  materia  in  fermentazione, 
a mezzo  di  una  vescica  adattata  al  collo  del  pal- 
lone nel  quale  compievasi  lo  sviluppo  fermen- 
tativo. 

Giovanni  Mayow,  medico  inglese  (1645-1679), 
facendo  tesoro  degli  studi  del  Boyle,  cercò  di 
spiegare  le  cause  della  respirazione  degli  animali, 
e formulò  al  proposito  idee  novissime  ed  azzar- 
date. Egli  disse  positivamente  che  il  sangue  as- 
sorbe una  parte  deU’aria  resultando  un  riscalda- 
mento del  liquido,  e che  il  colore  rosso  del  sangue 
stesso  ed  il  cambiamento  di  questo  da  venoso 
in  arterioso,  sono  una  conseguenza  del  contatto 
con  l’aria  dell’atmosfera.  Nella  sua  prima  disser- 
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tazione  il  Mayow  cerca  spiegare  la  composizione 
del  nitro,  la  sua  produzione  spontanea  nella  na- 
tura, l’analogia  del  suo  acido  con  l’aria,  e resi- 
stenza di  un  principio  nell’atmosfera,  della  me- 
desima specie  di  quello  del  nitro,  il  quale  rattiene 
la  combustione,  la  fiamma  e la  vita. 

Mayow  ha  immaginato  degli  apparecchi  assai 
ingegnosi  per  raccogliere  e manipolare  i gas. 

Giovanni  Bernouilli  (1667-1748)  in  una  pubbli- 
cazione sull’  effervescenza  della  fermentazione, 
fece  conoscere  qualche  curiosa  esperienza. 

Per  raccogliere  il  fluido  elastico  che  si  sviluppa 
dalla  creta  trattata  con  un  acido,  egli  impiegò 
un  grosso  tubo  di  vetro  chiuso  ad  una  sua  estre- 
mità, che  fece  immergere  in  un  recipiente  pure 
di  vetro  pieno  per  metà  di  un  liquido  acido.  La 
provetta  era  pure  riempita  del  medesimo  soluto, 
e la  sua  estremità  aperta  situata  nel  fondo  del 
vaso.  Introduceva  allora  sotto  il  tubo  un  pezzetto 
di  creta,  il  gas  prodotto  montava  nella  provetta 
scacciando  poco  a poco  l’acqUa  per  prenderne 
il  posto. 

Nel  1719  Moitrel  d’Élément  dichiarava  di  pos- 
sedere « la  maniera  per  rendere  l’aria  visibile  e 
assai  sensibile  per  essere  misurata,  e per  origi- 
nare dei  getti  d’aria  apprezzabili  come  quelli 
fatti  con  l’acqua  ». 

Hales  (1677-1761)  intraprese  un  gran  numero 
di  esperienze  sulla  vegetazione  delle  piante,  sulla 
loro  traspirazione,  sui  fluidi  che  originano,  ecc. 
Egli  considerava  l’aria  come  l’origine  di  tutti  i 
gas  conosciuti,  che  credeva  originati  dalla  com- 
binazione semplice  e multipla  di  questa  con  diffe- 
renti sostanze  di  origini  diverse.  Anch’egli  ideò 
sistemi  per  la  misurazione  dei  gas,  sistemi  er- 
roneamente basati  sul  contatto  di  un  liquido 
col  gas. 

Hales  convinto  che  le  particelle  elementari  dei 
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corpi  fossero  legate  le  une  alle  altre  dall’aria  atmo- 
sferica, sviluppantesi  per  la  combustione  o per  la 
fermentazione,  raccolse  l’idrogeno  bicarbonato, 
l’acido  carbonico,  l’idrogeno  protocarbonato,  l’a- 
cido solforoso,  l’azoto,  l’ossigeno  e nondimeno 
la  scoperta  di  nessuno  di  questi  corpi  fu  attri- 
buita a lui.  Di  più  all’epoca  che  Hales  faceva 
questi  studi  venivano  alla  conoscenza  degli  scien- 
ziati, le  teorie  flogistiche  dello  Stahl,  che  erano 
accolte  con  grande  entusiasmo  dai  .chimici  di 
quei  tempi,  teorie  che  contenevano,  come  ab- 
biamo visto,  errori  magistrali. 

Il  Duhamel  (1700-1782)  annunziò  che  il  marmo 
bianco  esposto  ad  un  fuoco  vivace,  perde  un 
terzo  circa  del  suo  peso,  benché  la  calcinazione 
non  arrivi  fino  al  centro. 

Venel  nel  1750,  ripose  in  evidenza  gli  studi 
sui  gas  con  due  memorie  lette  all’Accademia  di 
Francia,  nelle  quali  ha  cercato  di  provare  che  il 
sapore  piccante  e lo  sviluppo  di  gas  dell’acqua 
di  seltz,  si  deve  al  contenere  essa  in  dissoluzione 
una  grande  quantità  di  fluido  elastico  o di  aria. 
Il  dotto  francese  arrivava  così  prossimo  alla  sco- 
perta dell’acido  carbonico,  senza  neppure  idearne 
l’esistenza. 

Black,  professore  di  chimica  all’Università  di 
Edimburgo,  studiando  le  proprietà  di  alcuni  sali 
del  magnesio  fece  importanti  scoperte.  Avendo 
notato  che  la  magnesia  (carbonata)  sottoposta 
all’azione  del  calore  diminuisce  di  volume  e di 
peso  disciogliendosi  in  seguito  negli  acidi  senza 
dare  effervescenza,  ricercò  quale  fosse  la  sostanza 
che  si  sviluppava  al  calore.  La  qualificò  come 
un  derivato  dalla  sublimazione  di  una  materia 
aerea  elastica.  La  chiamò  aria  fissa.  Secondo 
Black  questa  può  essere  scacciata  dalle  terre  cal- 
cari in  due  maniere,  o col  calore  o per  l’azione 
degli  acidi.  Allorquando  si  pone  in  una  liscivia 
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alcalina  (contenente  un  carbonato)  una  certa  quan- 
tità di  calce,  questa  s’impadronisce  deH’aria  fissa 
contenuta  nell’alcali  e diventa  effervescente,  perde 
la  sua  causticità  e ripassa  allo  stato  di  terra  cal- 
care; contemporaneamente  l’alcali  che  le  ha  ce- 
duto la  sua  aria  fissa,  e che  se  ne  trova  spogliato, 
non  dà  più  effervescenza  con  gli  acidi,  non  può 
più  cristallizzare  e rimane  deliquescente  e cau- 
stico. 

A Black  quindi  si  devono  i primi  esperimenti 
efficaci  sull’acido  carbonico  {aria  fissa).  Riepi- 
logando egli  ha  fatto  vedere: 

1°  Che  il  fluido  elastico  (acido  carbonico) 
confuso,  fino  ai  suoi  tempi,  con  l’aria  ordinaria, 
non  è simile  a questa  ; 

2°  Che  è contenuto  negli  alcali  (carbonati 
alcalini),  nelle  terre  calcari  (carbonati  di  calce)  e 
magnesiache  (carbonato  di  magnesio)  nel  loro  stato 
naturale  ; 

3°  Che  ne  è scacciato  dal  calore  e dagli 
acidi,  diventando  allora  le  terre  calcari  e gli 
alcali  caustici; 

4°  Che  la  sua  presenza  nella  calce  e negli 
alcali  li  rende  più  dolci  o malleabili  ; 

5°  Che  la  calce  lo  toglie  agli  alcali  ; 

6°  Che  l’aria  fissa  (acido  carbonico)  è con- 
tenuta nell’aria  atmosferica,  e che  è assorbita 
dalle  sostanze  alcaline. 

Mentre  il  Black  eseguiva  i suoi  lavori  in  In- 
ghilterra, il  conte  di  Saluzzo  a Torino  stu- 
diava il  fluido  elastico  che  si  sviluppa  dalla 
polvere  da  cannone  nel  punto  della  sua  infiam- 
mazione. Egli  annunziò  che  tale  fluido  in  libertà 
occupa  uno  spazio  duecento  volte  più  conside- 
revole del  volume  della  polvere  che  lo  ha  ori- 
ginato, che  si  comprime  come  l’aria  e che  è 
mortale  per  gli  animali  che  lo  respirano.  Egli 
però  non  ammise  le  due  qualità  deH’aria. 
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Qualche  tempo  dopo  questi  primi  esperimenti, 
Macbride,  chirurgo  a Dublino,  dimostrò  che  Xaria 
fissa  non  si  sviluppa  soltanto  nei  casi  previsti 
dal  Black,  ma  sibbene  ne  producono  pure  in 
grande  quantità  le  sostanze  animali  in  putrefa- 
zione. Per  raccogliere  questo  fluido  e porlo  in 
contatto  con  dell’acqua  di  calce  e degli  alcali,  ,| 
si  servì  di  un  apparecchio  composto  da  due  bot-  y 
tiglie  comunicanti  fra  loro  per  mezzo  di  un  tubo  f 
curvato  : in  una  metteva  la  materia  che  originava  il 
il  gas,  nell’altra  una  soluzione  alcalina  o di  acqua  ?i 
di  calce.  Nella  prima,  per  adatta  apertura,  ver- 
sava dell’acido. 

Egli  constatò  così  che  Xaria  fissa  (acido  car- 
bonico) intorbida  e precipita  l’acqua  di  calce, 
rende  gli  alcali  effervescenti  e li  fa  cristallizzare 
a misura  che  essa  viene  da  loro  assorbita. 

Tillet  nel  1763  si  occupò  di  nuovo  dell’aumento 
di  peso  del  piombo  calcinato. 

Nel  momento  in  cui  le  teorie  deXXaria  fissa 
cominciavano  a generalizzarsi,  un  farmacista  di 
Osnabruck,  Federigo  Meyer,  pubblicò  i suoi  saggi 
di  chimica  sulla  calce  viva,  la  materia  elastica 
ed  elettrica,  il  fuoco  e l'acido  universale.  Il  Meyer 
combatteva  l’ipotesi  à.éXaria fissa  sostenendo  che 
la  calce  sottoposta  a calore  si  cambia  in  viva  non 
perchè  le  sfugga  Xaria  fissa,  ma  sibbene  perchè 
assorbe  un  acido  particolare  (acido  pingue').  Jac- 
quin  nel  1760  combattendo  le  affermazioni  del 
Black,  affermò  che  Xaria  fissa  non  era  altro  che 
aria  atmosferica.  Negò,  inoltre  la  presenza  del 
nuovo  acido  quale  lo  aveva  immaginato  il  Meyer. 

Cavendish  intraprese  una  serie  di  esperienze 
swXXaria  fissa  e stabilì  quanto  segue:  1°  Xaria 
fissa  è una  volta  e mezzo  più  pesante  dell’aria 
ordinaria;  2°  che  l’acqua  può  sciogliere  un  vo- 
lume d’aria  fissa  più  considerevole  che  il  suo, 
che  la  solubilità  di  questo  fluido  è di  tanto  più 
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grande  quanto  l’acqua  è più  fredda,  e che  detta 
solubilità  è in  ragione  della  pressione;  3°  che 
l’acqua  contenente  dell’«r/«  fissa  in  soluzione  ha 
un  sapore  piccante  e gradevole;  4°  che  l’acqua 
satura  di  aria  fissa  ha  la  proprietà  di  sciogliere 
la  terra  calcare  e quella  magnesiaca;  5°  che  il 
carbone  diminuisce  notevolmente  il  volume  del- 
l’aria bruciando,  e che  si  produce,  durante  tutta 
la  combustione,  aria  fissa  suscettibile  di  es- 
sere assorbita  dalla  liscivia  dei  saponai. 

Smeth  (1772)  stabilì  poi  che  l’aria  atmosferica 
non  è conosciuta  che  per  alcuni  dei  suoi  effetti 
fisici,  ma  che  s’ignora  interamente  la  sua  com- 
posizione. 

Priestley  (1773-1804)  intraprese  di  nuovo  le 
esperienze  di  Boyle,  di  Hales,  ecc.,  giungendo  a 
dare  alla  scienza  un  numero  ragguardevole  di 
importantissime  scoperte.  Gli  apparecchi  di  rac- 
colta e di  misurazione  dei  gas,  lasciate  le  forme 
primitive  imperfette,  erano  di  una  costruzione 
razionale  e precisa.  La  sua  opera,  pubblicata  a 
Londra  nel  1774,  è divisa  in  dieci  capitoli.  Nel 
primo  si  occupa  deU’«r/«  fissa,  questo  fluido  che 
si  sviluppa  dalla  fermentazione  dell’orzo  germo- 
gliato, nel  secondo  tratta  deU’aria  nella  quale  si 
faccia  bruciare  dello  zolfo  coi  suoi  fenomeni  di 
diminuzione,  nel  terzo  abbiamo  un  cenno  assai 
diffuso  sull’aria  infiammabile,  che  ottiene  distil- 
lando del  carbone  in  una  canna  da  fucile  all’estre- 
mità della  quale  aveva  collocato  una  vescica. 

Nel  quarto  capitolo  Priestley  esamina  i feno- 
meni che  causa  l’aria  infetta  dalla  respirazione 
degli  animali.  Egli  trova  che  delle  piante  rac- 
chiuse neU’aria  corrotta,  vi  vegetano  e la  rendono 
di  nuovo  propria  all’organismo  umano.  Il  quinto 
capitolo  è dedicato  aH’aria  nella  quale  si  è posto 
un  miscuglio  di  zolfo  e di  limatura  di  ferro.  Nota 
la  diminuzione  nel  volume  di  gas,  e la  sua  mag- 
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giore  leggerezza  di  fronte  aH’aria  comune.  Il  sesto 
è riservato  all’  esposizione  delle  proprietà  del- 
l’aria nitrosa  ; egli  constata  la  comparsa  di  vapori 
rossi  al  momento  del  contatto  di  questa  con  l’aria 
atmosferica. 

Nel  capitolo  settimo  espone  una  serie  interes- 
sante di  esperienze  suH’aria  infetta  dai  vapori  del 
carbone  di  legno.  L’ottavo  è un  seguito  del  pre- 
cedente. Priestley  nel  nono  capitolo  conferma 
una  delle  prove  del  Cavendish  sul  gas  che  si 
sviluppa  allorquando  si  tratta  del  rame  con  lo 
spirito  di  sale  (acido  cloridrico).  Egli  ottiene  così 
un  miscuglio  di  aria  infiammabile  e dei  vapori  di 
spirito  di  sale. 

Baumé,  nel  1773,  cercò  di  rovesciare  tutto  il 
patrimonio  che  si  aveva  fino  a quell’epoca,  delle 
conoscenze  chimiche  sui  gas,  sostenendo  che  non 
esisteva  che  una  sola  qualità  di  aria  che  può 
entrare  in  un  gran  numero  di  combinazioni,  ma 
che  riprende  tutte  le  sue  proprietà  allorché  viene 
riposta  allo  stato  libero. 

Nel  medesimo  tempo  Rouelle  il  giovane  dimo- 
strava che  l’acqua  di  seltz  poteva  sciogliere  il  mi- 
nerale di  ferro.  Si  arriva  così  al  periodo  storico 
di  Lavoisier,  uno  dei  fondatori  delle  serie  discipline 
chimiche.  La  Francia  può  realmente  chiamarsi  la 
patria  di  questa  materia,  che  conta,  fra  scienziati 
francesi,  la  serie  più  fortunata  dei  suoi  scrutatori, 
dei  suoi  classificatori.  Alla  nostra  consorella  latina, 
che  a torto  si  attribuisce  il  merito  di  avere  iniziato 
gli  studi  di  quasi  tutto  lo  scibile  umano,  non  si 
può  negare,  senza  meritare  la  taccia  di  parziali, 
l’onore  di  essere  stata  la  madre  della  chimica. 

Appena  le  esperienze  di  Black  e di  Cavendish 
furono  conosciute  in  Francia,  Lavoisier  si  prefisse 
di  studiarle  onde  accertarsi  cosa  contenevano  di 
vero  e di  buono.  Del  resto  lo  scienziato  francese 
aveva  antecedentemente  rilevato  il  fenomeno 
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deiraumento  del  peso  dello  zolfo  e del  fosforo 
dopo  la  combustione,  e le  sue  ricerche  erano 
state  affidate  ad  un  plico  chiuso,  che  fino  dal  1772 
si  trovava  negli  archivi  dell’Accademia  parigina. 
L’Accademia  incaricò  una  Commissione  speciale 
per  lo  studio  dei  lavori  del  Lavoisier,  ed  ecco 
quanto  fu  da  essa  riferito  ; 

« Lavoisier  non  si  contenta  di  ragionare  sem- 
plicemente dopo  le  esperienze  conosciute,  egli 
ha  supposto  in  qualche  maniera  che  il  fluido  ela- 
stico non  è che  immaginario,  ed  ha  intrapreso 
per  dimostrarne  l’esistenza  e la  proprietà,  una  nu- 
merosa serie  di  esperienze. 

« Per  seguire  questo  piano  dimostrativo  unica- 
mente per  la  via  delle  esperienze,  Lavoisier  si 
è imposto  la  legge  di  riprendere  la  materia  dal 
suo  principio,  e di  rifare  per  conseguenza  la  mag- 
giore parte  degli  studi  pubblicati  avanti  di  lui 
sull’argomento. 

« Le  esperienze  eseguite  da  Black,  Priestley,  Jac- 
quin  ed  altri,  aggiunte  a quelle  di  Hales,  ave- 
vano fatto  conoscere  che  l’effervescenza  osservata 
nella  soluzione  delle  terre  calcaree  non  calcinate 
e degli  alcali  fissi  non  caustici,  allorquando  si 
combinavano  con  un  acido  qualunque,  era  do- 
vuta allo  sviluppo  di  una  quantità  considerevole 
di  fluido  elastico,  che  è stato  qualificato  da  prima 
come  aria  atmosferica,  e che  poteva  contenere 
delle  materie  estranee;  si  sapeva  inoltre  che  le 
proprietà  delle  terre  calcari  e degli  alcali  spo- 
gliati di  questo  fluido  con  la  calcinazione  o al- 
trimenti, cambiavano  radicalmente,  non  produ- 
cendo più  effervescenza  con  gli  acidi  ; si  sapeva 
infine  che  il  fluido  sviluppato  da  quest’efferve- 
scenza potevasi  combinare  con  l’acqua  e con 
altre  materie  e ricombinarsi  con  le  terre  calcari 
e gli  alcali. 

« Queste  conoscenze  erano  senza  dubbio  impor- 
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tantissime  e preziose  per  la  chimica,  e meritavano 
un  nuovo  studio,  tanto  più  che  alcune  di  esse 
venivano  violentemente  contestate. 

« Questa  verificazione  è stata  compiuta  dal  La- 
voisier. Con  l’aiuto  di  diversi  strumenti  di  fisica, 
ingegnosamente  ideati,  egli  è arrivato  a deter- 
minare la  diminuzione  di  peso  che  soffrono  le 
terre  calcari  e gli  alcali,  privati  del  loro  fluido 
elastico  per  trattamento  con  acido,  a misurare  e 
pesare  la  quantità  di  questo  fluido,  infine  a rico- 
noscere l’aumento  di  peso  che  si  verifica  in  queste 
terre  e- alcali  allorquando  si  ritornino  nel  primi- 
tivo loro  stato  con  la  riunione  di  tutta  la  quan- 
tità di  fluido  elastico  che  sono  suscettibili  di 
riprendere. 

« Indipendentemente  dalle  esperienze  già  co- 
nosciute e pubblicate,  delle  quali  l’opera  del 
Lavoisier  contiene  la  verifica  circostanziata,  questa 
medesima  memoria  contiene  studi  e applicazioni 
novissimi.  Il  Lavoisier  ritiene  che  il  medesimo 
fluido,  che  con  la  sua  presenza  o assenza  cambia 
così  radicalmente  le  proprietà  delle  terre  e degli 
alcali,  possa  influire  ancora  sui  differenti  stati 
dei  metalli  e delle  loro  terre,  e,  a questo  pro- 
posito, egli  ha  intrapresa  una  lunga  serie  di  mi- 
nuziose ricerche  che  lo  hanno  indotto  a credere 
che  il  fluido  elastico  si  unisca  alle  terre  dei  me- 
talli nelle  loro  soluzioni,  precipitazioni  e calcina- 
zioni, e che  si  deve  a quest’unione  lo  stato  par- 
ticolare dei  precipitati  metallici,  e sopratutto  lo 
aumento  di  peso.  La  soluzione  del  mercurio  e 
del  ferro  nell’acido  nitroso,  la  comparazione  dei 
pesi  dei  precipitati  di  questi  due  metalli,  si  accor- 
dano assai  bene  con  questa  nuova  idea. 

« Si  sa  che  nel  momento  nel  quale  si  pratica 
la  rivivificazione  della  calce  di  un  metallo,  allor- 
quando si  fonda  con  della  polvere  di  carbone, 
si  verifica  un  gonfiamento  ed  una  forte  efferve- 
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scenza;  Lavoisier  ha  eseguita  questa  prova  in 
recipienti’  chiusi  ed  in  un  apparecchio  adatto  a 
rattenere  ed  a misurare  la  quantità  di  fluido  ela- 
stico che  si  sviluppa,  egli  l’ha  trovata  considere- 
vole, e presso  a poco  corrispondente  alla  dimi- 
nuzione del  peso  del  metallo  ridotto. 

« Le  calcinazioni  che  egli  ha  fatte  del  piombo, 
dello  stagno  e delle  leghe  di  questi  due  metalli, 
a gran  fuoco,  sotto  dei  recipienti  immersi  nel- 
l’acqua e nel  mercurio  e disposti  in  maniera  da 
poter  misurare  l’aria  assorbita  in  . queste  espe- 
rienze, gli  hanno  fatto  conoscere  che  vi  è infatti 
una  diminuzione  d’aria  sotto  il  recipiente  e pro- 
porzionale alla  porzione  di  metallo  calcinato.  Suc- 
cede il  medesimo  fatto  eseguendo  la  calcinazione 
per  via  umida,  la  quale  trasforma  in  ruggine 
certi  metalli,  segnatamente  il  ferro.  Questi  tenta- 
tivi gli  hanno  offerto  il  destro  di  osservare  che 
si  sviluppa  un  po’  d’acqua  nella  riduzione  del 
minio  anche  usando  il  carbone  più  accuratamente 
calcinato  ; ha  compreso  ancora  che  la  calcinazione 
dei  metalli,  sotto  recipienti  chiusi,  non  si  effettua 
che  fino  ad  un  determinato  punto,  arrestandosi 
senza  offrire  probabilità  di  continuazione,  anche 
disponendo  di  mezzi  calorifici  potentissimi. 

« L’esame  delle  proprietà  dei  fluidi  elastici  svi- 
luppatisi, sia  nell’effervescenza  delle  terre  alca- 
line e degli  alcali  con  gli  acidi,  sia  nella  riduzione 
metallica,  e la  comparazione  degli  effetti  che  sono 
capaci  di  produrre  sui  corpi  bruciati,  sull’acqua 
di  calce  e sulla  vitalità  degli  animali,  hanno  for- 
nito al  Lavoisier  materiale  per  molte  interessanti 
osservazioni  ; egli  non  si  è contentato  di  provare 
questi  fluidi  tali  e quali  sortono  immediatamente  - 
dalle  prime  operazioni,  egli  li  ha  filtrati  attra- 
verso alcuni  liquidi,  come  l’acqua  comune  e quella 
di  calce,  contenute  in  diverse  bottiglie  comuni- 
canti insieme  per  sifoni  e collocate  l’una  di  se- 
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guito  all’altra.  Questi  fluidi  così  trattati,  sono  stati 
sottoposti  alle  medesime  prove;  è resultato  da 
tutto  questo  lungo  lavoro  che  il  fluido  elastico 
sviluppato  per  la  riduzione  del  minio,  ha  esatta- 
mente le  medesime  proprietà  di  quello  che  si 
sprigiona  durante  l’effervescenza  della  combina- 
zione delle  terre  alcaline  e degli  alcali  con  gli 
acidi,  che  hanno  entrambi  la  proprietà  di  preci- 
pitare l’acqua  di  calce,  di  spegnere  i corpi  accesi 
e di  uccidere  gli  animali  in  un  istante.  Lavoisier 
opina  che  questi  fluidi  siano  composti  di  una 
parte  ^suscettibile  di  combinarsi  con  l’acqua  ed 
altre  sostanze,  e di  una  seconda  porzione  più 
difficile  a combinarsi,  atta,  fino  ad  un  certo 
punto,  ad  arrestare  la  vita  degli  animali,  e che  , 
sembra  avvicinarsi  molto,  per  la  sua  natura,  al- 
l’aria atmosferica. 

« Dopo  tutte  queste  ricerche  Lavoisier  ha 
voluto  ripetere  le  esperienze  di  Rouelle  sulle  pro- 
prietà e la  virtù  dissolvènte  dell’acqua,  impre- 
gnata di  fluido  elastico,  sviluppato  dall’efferve- 
scenza, oppure  ottenuto  dalle  riduzioni  metalliche. 
Ha  avuto  un  intorbidamento  delle  soluzioni  me- 
talliche ed  una  leggera  tinta  rossastra  con  lo  sci- 
roppo di  violette. 

« Queste  acque  sono  state  in  seguito  saturate 
con  creta,  presentando  effetti  assai  differenti;  hanno 
fatto  assumere  colore  verde  allo  sciroppo  di  vio- 
lette, non  hanno  precipitato  certe  soluzioni  me- 
talliche mentre  in  altre  determinarono,  più  o meno 
sollecitamente  e abbondanti,  precipitati  diversi, 
ed  infine  sono  state  a loro  volta  precipitate  dagli 
alcali  fissi  e volatili,  caustici  e non  caustici. 

« L’opera  termina  con  delle  esperienze  sulla 
combustione  del  fosforo  in  vasi  chiusi.  Esse  ri- 
guardano sempre  l’aumento  di  peso  del  corpo 
sperimentato  ed  il  cambiamento  di  volume  del- 
l’aria nella  quale  si  opera.  Il  fosforo,  lo  zolfo,  la  ■ 
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polvere  da  sparo  hanno  costantemente  rifiutato 
di  bruciare  e detonare  nel  vuoto  della  macchina 
pneumatica,  malgrado  l’applicazione  reiterata  del 
contatto  di  un  corpo  incandescente  ». 

Fin  qui  il  rapporto  dell’Accademia.  Ci  si  ma- 
raviglia però  come  il  Lavoisier  sostenesse  ^he 
l’aria  nella  quale  è stato  bruciato  del  fosforo,  non 
fosse  deleteria  alla  vita  animale. 

Il  medesimo  scienziato  nel  1772,  dette  alfe 
stampe  una  pregievole  pubblicazione  che  trattava 
della  distruzione  del  diamante  col  fuoco.  A questa 
fece  seguito  lo  studio  sulla  calcinazione  dello  stagno  ; 
col  quale  il  Lavoisier  concludeva:  1°  che  non  si 
può  calcinare  che  una  quantità  determinata  di 
stagno  in  una  stabilita  porzione  d’aria;  2°  questa 
quantità  è proporzionatamente  più  grande  in  un 
grande  recipiente  che  in  un  piccolo;  3°  le  storte, 
chiuse  ermeticamente,  non  presentano  alcuna  dif- 
ferenza di  peso  da  prima  a dopo  la  calcinazione  ; 
l’aumento  di  peso  dello  stagno  non  deriva  dunque 
nè  dal  fuoco  nè  dall’intervento  di  un  corpo  esterno, 
come  opinava  Boyle;  4°  nella  calcinazione  dello 
stagno  l’aumento  di  peso  di  questo  metallo  è 
eguale  alla  quantità  d’aria  che  assorbe. 

Nel  1775  l’Accademia  prendeva  atto  dei  nuovi 
studi  del  Lavoisier  sulla  natura  del  principio  che 
si  combina  coi  metalli  durante  la  loro  calcina- 
zione aumentandone  il  peso.,  coi  quali  egli  prova 
che  l’aria  che  si  sviluppa  dalle  calci  metalliche 
fortemente  scaldate,  è più  respirabile  e più  propria 
alla  combustione  ; che  il  carbone  che  serve  alla 
riduzione  si  distrugge  completamente  combinan- 
dosi al  fluido  elastico  contenuto  nella  calce  me- 
tallica, e che  Varia  fissa  che  ne  resulta  non  vi 
era  in  verità  contenuta.  L’anno  seguente  egli 
lesse,  sempre  all’Accademia,  una  memoria  sul- 
l’esistenza dell' aria  nell’acido  nitroso  e stii  mezzi 
di  decomporre  e ricomporre  quest' acido , nella  quale 
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dimostra  che  \ acido  nitroso  contiene  dell’aria 
vitale.  Egli  giunge  a queste  conclusioni  dopo 
una  lunghissima  serie  di  esperienze  di  laboratorio, 
praticando  accuratamente  analisi  e sintesi  dell’a- 
cido in  questione. 

Nel  1777  Lavoisier  studia  la  formazione  del- 
l’acido fosforico,  ed  arriva  alle  seguenti  conclu- 
sioni : 1°  Non  si  brucia  che  un  grammo  di  fosforo 
per  16-18  pollici  cubici  d’aria;  al  di  là  di  questo 
limite  il  fosforo  si  spenge; 

2°  Introducendo  nuovo  fosforo  sotto  il  vaso 
si  spenge  ; 

3°  Si  formano  fiocchi  bianchi,  come  neve, 
di  acido  fosforico  ; 

4°  Da  prima  l’aria  si  dilata,  in  seguito  di- 
minuisce di  un  quinto  o di  un  sesto  del  suo 
volume  ; 

5°  Questi  fiocchi  pesano  due  volte  e mezzo 
il  fosforo  bruciato,  così  un  grano  di  fosforo  forma 
due  grani  e mezzo  di  acido  fosforico  ; 

6°  La  quantità  d’aria  assorbita  corrisponde 
a questo  aumento,  poiché  per  ciascun  grano  di 
fosforo  bruciato  si  hanno  tre  pollici  di  aria  as- 
sorbita, che  pesa,  presso  a poco,  un  grano  e 
mezzo  ; 

7°  L’aria  così  diminuita  è più  leggera  del- 
l’aria atmosferica,  non  può  servire  nè  alla  respi- 
razione nè  alla  combustione  ; 

8°  Aggiungendo  a quest’aria  un  quinto  del 
suo  volume  di  aria  dejiogisticata , ottenuta  dal 
piombo  o dal  mercurio  ridotti  in  calce,  si  riforma 
deU’aria  respirabile  ; 

9°  Si  può  a piacere,  seguendo  questo  pro- 
cesso, fare  e disfare  più  volte  l’aria  atmosferica; 

10°  L’aria  atmosferica  contiene  circa  un 
quarto  d’aria  dejiogisticata,  ed  il  fosforo  non 
assorbe  che  un  quinto  del  volume  dell’aria  at- 
mosferica; 
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11°  L’aria  è dunque  composta  di  un  quarto 
d’aria  deflogisticata  e di  tre  quarti  di  mojfetta^ 
gas  ancora  sconosciuto  e che  si  ha  dalle  combi- 
nazioni dei  numeri  7 e 8. 

Nelle  sue  esperienze  sulla  respirazione  degli 
animali  e sul  cambiamento  che  subisce  l’aria  at- 
traversando i polmoni  (1777),  Lavoisier  indica 
le  prove  da  lui  fatte,  per  giungere  a determinare 
la  composizione  dell’  aria  atmosferica.  Ecco  le 
conclusioni  comunicate  ; si  può  ritenere  come 
provato  : 

1°  Che  la  respirazione  ha  azione  soltanto  sul- 
l’aria pura,  la  parte  mefitica  attraversa  gli  organi 
della  respirazione  senza  alterarsi  ; 

2°  Che  la  calcinazione  dei  metalli  in  una 
determinata  quantità  d’aria  dell’atmosfera,  non 
ha  luogo  fino  a tanto  che  la  vera  aria  respira- 
bile che  contiene,  non  siasi  combinata  col  metallo; 

3°  Che  la  medesima  non  diventa  letale  per 
gli  animali,  fino  a che  non  si  è convertita  in 
moffetta  ; 

4°  Che  la  specie  di  moffetta^  che  rimane 
dopo  la  calcinazione  dei  metalli,  non  differisce 
da  quella  che  resta  dalla  respirazione  degli 
animali. 

Coi  lavori  di  Lavoisier  sull’argomento,  furono 
gettate  le  prime  granitiche  basi  della  chimica 
pneumatica,  e si  cominciò  ad  indirizzare  gli  studi 
su  di  una  strada  tracciata  e ben  definita. 

Contemporaneamente  a Lavoisier  si  occupava 
deU’analisi  dei  gas  il  Priestley,  il  quale  scoprì, 
nel  1774)  l’ossigeno.  Egli  vi  arrivò  notando  che 
un  gas  sviluppatosi  dalla  combustione  di  alcune 
sostanze,  ravvivava  la  fiamma  di  una  candela 
accesa  posta  in  contatto,  e che  la  respirazione 
degli  animali  si  compiva  in  un  modo  più  acce- 
lerato, vivendo  in  quest’atmosfera. 

Nella  medesima  epoca  egli  ottenne  l’azoto  fa- 


86 


dall’alchimia  alla  chimica 


cendo  bruciare  del  carbone,  reso  incandescente 
a mezzo  di  una  lente,  in  un  vaso  riposante  in 
un  secondo  recipiente  pieno  d’ acqua.  Mettendo 
il  biossido  di  azoto  in  contatto  con  della  polvere 
di  ferro  umida,  egli  raccolse  del  protossido  di 
azoto,  ma  confuse  questo  gas  con  l’ossigeno.  Egli 
preparò  per  primo  l’acido  cloridrico  gassoso,  ed 
ottenne  pure  avanti  tutti,  il  gas  ammoniacale  e 
l’acido  solforoso. 

Esaminando  i prodotti  gazosi  della  distillazione 
del  legno,  si  procurò  dell’idrogeno  bicarbonato, 
facendo  però  confusione  di  questo  con  \ aria 
infiammabile  (idrogeno). 

Nel  1773  Bergman,  professore  di  chimica  a 
Upsala,  pubblica,  nelle  memorie  dell’Accademia 
di  Stocolma,  una  corta  dissertazione  svìVaria 
fissa;  l’anno  seguente  legge  alla  Società  di  scienze 
della  medesima  città,  una  memoria  sul  medesimo 
gas,  nella  quale  descrive  con  esattezza  e chia- 
rezza le  proprietà,  la  preparazione  e le  sue  com- 
binazioni con  differenti  corpi.  Egli  dimostra  che 
reagisce  come  acido  debole,  sulle  materie  colo- 
ranti. Hoffmann  (1660-1742)  aveva  già  ricono- 
sciuta questa  proprietà  neWaria  fissa,  che  egli 
chiamava  spirito  minerale. 

Sempre  intorno  all’  aria  hanno  lavorato,  con 
risultati  diversi,  il  Eontana  (1775);  il  Monnet,  • 
De-Chaulnes  (1775);  Bayen  (1776);  Volta  (1778).  \ 

Bergman  nel  1783,  pubblicò  una  dissertazione  ' 
sulle  qualità  dei  precipitati  metallici,  nella  quale  ■ 
espose  la  sua  dottrina  sui  gas.  Egli  si  sforzò  ; 
spiegare,  con  l’aiuto  del  flogistico,  le  scoperte 
contemporanee  della  chimica  pneumatica.  Egli  . 
ammise  l’esistenza  di  otto  fluidi  elastici;  li  ri-  | 
porto  : \ 

Il  gas  vetriolico  (acido  solforoso)  — nitroso  ; 
(biossido  d’azoto)  — muriatico  (acido  cloridrico)  ; 
— muriatico-deflogisticato  (cloro)  — acetoso-al-  a ! 
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calino  (gas  ammoniacale)  — epatico  (idrogeno 
solforato)  — acido  fluorico  (fluoridrico).  Secondo 
Bergman  per  i quattro  gas:  acido  aereo  (acido 
carbonico)  — aria  nociva  0 viziata  (azoto)  — 
aria  pura  0 salubre  (ossigeno)  — aria  infiam- 
mabile (idrogeno),  regna  ancora  una  grande  in- 
certezza sulla  loro  natura  costituente. 

Questo  scienziato,  ritentando  un  ritorno  all’an- 
tico, si  allontanava  dalla  teoria  razionale  del  La- 
voisier. 

E non  fu  solo  il  Bergman  ad  intralciare  alla 
verità  il  cammmo;  chimici  illustri  fino  a quasi 
il  1815,  si  opposero  con  strane  ed  infondate  argo- 
mentazioni, al  progredire  delle  teorie  del  La- 
voisier, e si  cercò  anche  di  tacciarle  di  fanta- 
stiche. Alla  prova  dei  fatti  esse  hanno  resistito 
a tutti  gli  attacchi,  e la  scienza  riconosce  nel 
Lavoisier  il  primo  fondatore  della  chimica  pneu- 
matica. 


<J^  \y^  <J^  'J^  <J^  <J^  <J^  <J^  \J^ 


CAPITOLO  IV. 

. Il  linguaggio  chimico. 


Le  prime  nomenclature.  — Le  regole  del  Guyton.  — 
Le  sue  cinque  sezioni.  — La  tavola  delle  figurazioni. 
— Gli  studi  del  Davy.  — I simboli.  — Le  innova- 
zioni del  Berzélius.  — I simboli  tolti  dai  nomi  dei 
corpi  nella  loro  forma  latina.  — Lavoisier  e le  sue 
equazioni  sui  composti  chimici.  • 

Come  abbiamo  avuto  luogo  di  osservare  in 
tutto  il  periodo  di  fondazione,  chiamiamolo  così, 
della  chimica  pneumatica,  regnava  una  grande 
confusione  nei  termini  usati  nel  linguaggio  chi- 
mico. 

Assai  spesso  il  medesimo  corpo  si  trova  se- 
gnato con  denominazioni  differenti,  le  une  più 
barbare  ed  empiriche  delle  altre.  Un  gran  numero 
poi  dei  corpi  portava  il  nome  di  sostanze  con  le 
quali  lontanamente  si  erano  trovate  delle  affinità. 
Molto  giustamente  il  Dumas  scriveva  che  i chi- 
mici di  quell’epoca  si  erano  fatti  imprestare  il 
linguaggio  dai  cuochi.  Infatti  si  aveva  Volzo  di  ve- 
triolo, il  burro  d’antimonio,  la  crema  di  tartaro, 
lo  zucchero  di  saturno,  ecc.,  ecc. 

Macquer  e Baumé  avevano  già  creduto  oppor- 
tuno il  regolare  la  questione,  facendo  uso  di  una 
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razionale  e sistematica  nomenclatura.  Il  Guyton 
seguì  i due  precedenti  in  questa  idea,  e può  dirsi 
essere  stato  egli  per  il  primo  a dare  forma  con- 
creta all’  innovazione  studiata  in  antecedenza. 
Egli  stabilì,  sotto  la  forma  di  principi,  le  regole 
che  dovevano  presiedere  alla  formazione  dei 
nomi  delle  sostanze  chimiche.  Li  riproduco: 
jo  principio.  — Una  frase  non  è un  nome,  gli 
esseri  ed  i prodotti  chimici  devono  avere  i loro 
nomi  che  li  qualifichino  in  tutte  le  occasioni, 
senza  che  per  far  ciò  sia  necessario  ricorrere  ad 
una  circonlocuzione. 

2°  principio.  — Le  denominazioni  devono  es- 
sere, nel  limite  del  possibile  ; conformi  alla  na- 
tura delle  cose.  Da  questi  principi  egli  trae  tre 
corollari  : 

1°  Il  nome  primitivo  appartiene  di  preferenza 
all’essere  più  semplice,  intiero  ; l’espressione  che 
modifica,  che  particolarizza  deve  venire  in  forma 
di  epiteto  o in  un  ordine  analogo  ; 

2°  La  denominazione  di  un  composto  chi- 
mico non  è chiara  ed  esatta  che  in  quanto  essa 
ricorda  le  parti  componenti  con  dei  nomi  con- 
formi alla  loro  natura  ; 

3°  I nomi  degli  inventori  che  non  possono 
avere  con  le  cose  nessuna  conformità,  nè  indi- 
viduale, nè  generica,  devono  essere  proscritti  da 
tutta  la  grande  nomenclatura. 

3°  principio.  — Allorquando  non  si  ha  una 
certa  conoscenza  del  carattere  che  deve  deter- 
minare principalmente  la  denominazione,  bisogna 
preferire  un  nome  che  esprima  niente  ad  uno 
che  possa  rappresentare  un’idea  falsa. 

4°  principio.  — Nella  scelta  delle  denomina- 
zioni da  adottare,  si  devono  preferire  quelle  che 
hanno  la  loro  radice  nelle  lingue  morte  le  più  ge- 
neralmente conosciute,  allo  scopo  che  il  motto  sia 
facile  a ritrovarsi  col  senso  e questo  con  il  motto. 
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5°  principio.  — Le  denominazioni  devono  es- 
sere assortite  con  cura  nel  senso  della  lingua 
nella  quale  devono  essere  formate. 

Il  processo  concretato  dal  Guyton  non  ebbe 
molto  successo  ; infatti  questo  chimico  era  sempre 
in  quell’epoca,  uno  dei  ferventi  apostoli  dell’idea 
flogistica,  non  essendo  al  corrente  degli  studi 
del  Lavoisier. 

Egli  classificò  i corpi  in  tre  gruppi  : gli  acidi. 


i sali  e le  basi. 

Acidi 

Sali 

Basi 

Vetr  elico 

Vetrioli 

Flogistica 

Nitroso 

Nitri 

Calce 

Arsenicale 

Arseniati 

Barite 

Boracino 

Boraci 

Oro 

Fluorico 

Fluori 

Argento 

Citronieno 

Citrati 

Platino 

Ossalico 

Ossalati 

Mercurio 

Sebaceo 

Sebati 

Rame 

Spirito  di  vino 

I nomi  degli  acidi,  come  si  vede,  hanno  va- 
riabili le  desinenze,  nessuna  regola  presiede  alla 
loro  formazione.  Questi  acidi,  con  l’unione  alle 
basi,  formanp  dei  sali  dei  quali  la  desinenza  non 
ha  niente  di  fisso. 

Nel  1786  il  Guyton,  accogliendo  le  osserva- 
zioni del  Lavoisier,  rinunziò  al  suo  sistema  e, 
in  unione  al  Berthollet  ed  al  Fourcroy,  si  mise 
di  nuovo  all’opera  per  dare  alla  chimica  una  no- 
menclatura più  esatta. 

Ed  ecco  le  conclusioni  che  credo  utile,  nel- 
l’interesse dell’opera  presente,  riportare  testual- 
mente : 

« Sezione  I.  — Delle  sostanze  che  si  avvici- 
nano di  più  allo  stato  di  semplicità. 

« Allorquando  si  ebbe  da  cambiare  il  nome 
di  aria  flogistica  in  quello  di  aria  vitale,  si  fece 
senza  dubbio  una  cosa  più  corrispondente  alle 
regole,  sostituendo  un’espressione  fondata  sopra 
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una  semplice  ipotesi,  con  una  qualifica  derivata 
da  una  delle  più  evidenti  proprietà  della  sostanza 
e che  la  caratterizza  così  essenzialmente.  Sem- 
plificando ancora  abbiamo  adottata  la  parola 
ossigeno^  derivandola  dal  greco  oHu<j,  acido,  e 
YCivopai,  io  rigenero.  Noi  diremo  dunque  che 
l’aria  vitale  è il  gas  ossigeno,  il  quale  si  unisce 
allo  zolfo,  al  fosforo  durante  la  loro  combustione, 
ai  metalli  calcinandoli,  ecc.  Questo  linguaggio 
sarà  così  chiaro  ed  esatto. 

« Applicando  il  medesimo  principio  alla  so- 
stanza aeriforme  che  si  è chiamata  gas  infiam- 
mabile, non  si  può  nascondere  che  resulta  evi- 
dente la  necessità  di  cambiarle  nome  ; è vero 
che  questo  fluido  è suscettibile  d’infiammarsi,  ma 
questa  proprietà  non  gli  appartiene  esclusiva- 
mente,  mentre  è il  solo  che  produca  dell’acqua 
combinandosi  con  l’ossigeno.  Ecco  il  carattere 
dal  quale  si  può  trarre  l’espressione  : noi  lo  ab- 
biamo chiamato  idrogeno^  vale  a dire,  genera- 
tore dell’acqua. 

« La  denominazione  di  aria  dejìogisticata  è già 
abbandonata  da  molti  chimici,  ritenendola  non 
molto  espressiva  ed  errata.  Si  sa  oggi  che  questo 
fluido  che  forma  una  parte  così  importante  del- 
l’aria atmosferica,  non  è dell’aria  vitale  alterata. 
Resulta  dalle  esperienze  del  Cavendish,  confer- 
mate da  un  gran  numero  d’analisi,  che  questo 
principio  entra  nella  composizione  dell’acido  ni- 
troso. Berthollet  ha  provato  che  esiste  nell’alcali 
volatile  e nelle  sostanze  animali.  Ma  l’analisi  di 
questi  composti  non  è così  sicura  da  potere  am- 
mettere in  una  maniera  certa,  la  qualità  di  questo 
principio  nei  differenti  corpi,  nè  da  poterne 
dedurre  una  proprietà  uniforme  e costante. 
In  queste  circostanze  noi  non  abbiamo  cre- 
duto far  meglio  che  arrestarci  alla  qualità  indi- 
scussa che  possiede  questo  gas,  quella  cioè  di 
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fare  cessare  la  vita  animale,  e lo  abbiamo  chia- 
mato azoto,  dal  greco  a,  privativa,  e Zuif],  vita. 

« Sezione  II.  — Delle  basi  acidijicabili  o prin- 
cipi radicali  degli  acidi. 

« La  classe  delle  sostanze  delle  quali  il  carat- 
tere principale  è di  passare  allo  stato  di  acido, 
è assai  più  estesa,  ma  essa  presenta  però  anche 
più  uniformità,  e basta  fermarsi  su  di  alcune  di 
queste  sostanze,  di  seguirle  nelle  loro  diverse 
composizioni  e scomposizioni,  per  dare  un’idea 
chiara  della  nomenclatura  di  tutta  questa  parte. 

« Bisogna  distinguere  in  questa  classe  gli  acidi 
dei  quali  le  basi  acidifìcabili  sono  conosciute,  e 
quelli  non  ancora  decomposti.  Le  basi  acidifica- 
bili  conosciute  sono  l’azoto,  base  dell’acido  ni- 
troso, il  carbone,  lo  zolfo  ed  il  fosforo;  è su 
queste  basi,  le  combinazioni  delle  quali  sono  più 
multiple,  più  famigliari,  più  facili  a seguirsi,  che 
noi  abbiamo  stabilito  il  metodo  di  denomina- 
zione; per  le  altre,  come  le  basi  dell’acido  ma- 
rino, dell’acido  del  borace,  ecc.,  ecc.,  ci  siamo 
contentati  designare  l’essere  semplice  che  modi- 
fica in  esse  l’ossigeno,  con  'l’espressione  di  ra- 
dicale di  tale  acido.  E probabile  che  diversi  di 
questi  acidi  abbiano  delle  basi  composte,  o del 
pari  che  non  differiscano  fra  loro  che  per 
le  differenti  proporzioni  dei  medesimi  principi. 
Quando  l’analisi  avrà  dimostrato  il  loro  primo 
elemento  sarà  giusto  ricondurre  la  nomenclatura 
al  tipo  originale.  Con  ciò  non  cessa  l’interesse 
per  noi  di  studiarle,  e non  possiamo  quindi  esi- 
merci dal  comprenderle  nella  nostra  nomen- 
clatura. 

« Ciò  stabilito  prendiamo  per  esempio  lo  zolfo, 
o base  acidificabile  dell’acido  vetriolico;  i pro- 
dotti numerosissimi  di  questa  combinazione,  co- 
nosciuta da  lungo  tempo,  ci  metteranno  in  grado 
di  sviluppare  le  regole  che  abbiamo  formate,  e 
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di  seguirne  l’applicazione  nel  modo  il  più  vantag- 
gioso per  farne  conoscere  la  progressione  delle 
combinazioni  ed  il  sistema  generale  della  tavola. 

« Lo  zolfo,  combinandosi  con  l’ossigeno,  pro- 
duce un  acido;  è evidente,  per  conservare  l’idea 
di  questa  origine,  per  esprimere  chiaramente  il 
primo  grado  della  composizione,  che  il  nome 
dell’acido  debba  essere  un  derivato  del  nome 
della  sua  base  ; ma  quest’acido  si  presenta  in  due 
stati  di  saturazione  e manifesta  allora  proprietà 
differenti.  Per  non  confonderli  bisogna  attribuire 
nome  diverso  a ciascuno  dei  due  stati,  e ciò 
conservando  la  radice  primitiva,  bisogna  infine 
considerare  lo  zolfo  in  altre  combinazioni  dirette; 
per  esempio,  con  gli  alcali,  le  terre,  i metalli; 
cinque  desinenze  differenti,  adattate  alla  mede- 
sima radice,  nella  maniera  che  è sembrata  più 
adatta  al  suono,  distinguono  i cinque  stati  di  un 
medesimo  principio  : 

« L’acido  solforico  esprimerà  lo  zolfo  saturato 
d’ossigeno  nella  massima  proporzione,  ciò  che 
prima  si  qualificava  come  acido  vetriolico. 

« L’acido  solforoso  significherà  lo  zolfo  unito 
ad  una  minore  quantità  d’ossigeno,  ciò  che  prima 
si  chiamava  acido  vetriolico  solforoso  volatile,  o 
acido  vetriolico  flogistico. 

« Solfato  sarà  il  nome  generico  di  tutti  i 
sali  formati  dall’acido  solforico. 

« Solfito  sarà  il  nome  generico  di  tutti  i sali 
formati  dall’acido  solforoso. 

« Solfuro  annunzierà  tutte  le  combinazioni 
dello  zolfo  non  portato  allo  stato  acido,  e rim- 
piazzerà anche  in  una  maniera  uniforme  i nomi 
impropri  e poco  concordanti  di  fegato  di  zolfo, 
pirite,  ecc. 

« Non  vi  ha  persona  che  non  capisca  a colpo 
d’occhio  tutti  i vantaggi  di  una  simile  nomen- 
clatura. 
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« Black  chiamò  aria  fissa  un  acido  allo  stato 
gazoso,  al  quale  furono  applicati  i nomi  più  fan- 
tastici ; quando  si  è voluto  originare  deU’arf« 
fissa  dalla  combinazione  del  carbone  e dell’aria 
vitale,  non  si  poteva  attribuire  al  prodotto  altro 
nome  che  quello  derivatogli  dal  radicale,  che  è 
la  pura  materia  carboniosa;  si  aveva  dunque  del- 
\ acido  carbonico^  ed  i suoi  composti  con  le  basi 
si  dovevano  qualificare  col  nome  di  carbonati. 
La  piombaggine.,  che  non  è altro  che  del  car- 
bone unito  al  ferro,  si  chiamerà  carburo  di  ferro 
secondo  la  nomenclatura  proposta. 

« U acido  muriatico,  derivato  dal  latino,  aveva 
già  preso  il  nome  negli  scritti  di  qualche  chimico 
in  luogo  di  acido  marino,  ma  si  sa  che  esso 
forma  un  acido  a parte  in  quanto  egli  si  carica 
di  un  eccesso  d’ossigeno  e che,  in  questo  stato, 
la  sua  acidità  sembra  piuttosto  diminuire  che 
aumentare  e perciò  lo  abbiamo,  denominato  acido 
muriatico  ossigenato . Seguendo  la  regola  il  subli- 
mato corrosivo  diventa  muriato  mercuriale  cor- 
rosivo, il  sale  prodotto  dalla  dissoluzione  ordi- 
naria dello  stagno  nell’acido,  muriato  di  stagno,  ecc. 

« L’analogia  ci  fa  credere  che  l’acido  muria- 
tico abbia  una  base  acidificabile,  nel  medesimo 
modo  degli  altri  studiati,  che  serva  egualmente 
a dare  un  carattere  proprio,  particolare  ai  pro- 
dotti delle  combinazioni  ossigenate. 

« Nel  medesimo  modo  che  il  radicale  di  un 
acido  si  presenta  in  differenti  stati  di  saturazione 
per  ossigeno,  così  diversi  acidi  formati  sono  su- 
scettibili di  unirsi  alla  medesima  base  in  variate 
proporzioni;  alcuni  hanno  la  proprietà  ancora  di 
rattenere  nella  medesima  combinazione  differenti 
basi;  da  ciò  resultano:  i°  sali  con  eccesso  d’a- 
cido; 2°  sali  con  eccesso  di  base;  3°  dei  sali 
tripli  o sopracomposti.  Per  la  maggiore  chiarezza 
del  metodo  noi  abbiamo  chiamati  i primi  acidu- 
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lati,  i secondi  soprasaturati,  e gli  ultimi  aggiun- 
gendo l’una  o l’altra  base  al  loro  nome  semplice, 
ed  esprimendo  più  che  fosse  possibile  aggetti- 
vamente quelle  basi  che  vengono  in  secondo  or- 
dine, per  evitare  la  ripetizione  sempre  imbaraz- 
zante dei  genitivi. 

« Sezione  III.  — Delle  sostanze  metalliche. 

« Ben  si  capisce  che  noi  non  abbiamo  cercato 
di  cambiare  i nomi  dei  metalli,  sopratutto  di 
quelli  che  sono  più  anticamente  conosciuti,  più 
frequentemente  impiegati  nelle  arti  e nella  vita 
civile,  appartenenti  più  al  linguaggio  volgare  che 
a quello  dei  chimici  ; noi  abbiamo  soltanto  ap- 
profittato dell’occasione  per  ricondurre  al  mede- 
simo genere  tutti  i loro  nomi.  Il  metallo  deve 
essere  considerato  come  l’essere  semplice,  sa- 
rebbe un  controsenso  il  volerlo  specificare  con 
nomi  composti.  Tutti  i metalli  si  uniscono  all’os- 
sigeno, ma  non  tutti  producono  degli  acidi;  fino 
ad  oggi  tre  soli  producono  quest’effetto,  ed  an- 
ch’essi  sono  suscettibili  di  questo  grado  inter- 
medio di  saturazione  ossigenata,  che  sembra  co- 
stituire il  più  abituale  stato  dei  metalli  in  questa 
combinazione.  Bisogna  quindi  dare  loro  una  par- 
ticolare denominazione,  non  potendosi  conser- 
vare quella  antica  di  calci  metalliche.  Si  è cercata 
una  nuova  e più  conforme  espressione  e,  per 
renderla  conseguente  ai  nostri  principi,  abbiamo 
formata  la  parola  ossido,  che  mentre  da  un  lato 
ricorda  la  sostanza  alla  quale  è unito  il  metallo, 
da  altro  annunzia  sufficientemente  che  questa 
combinazione  dell’ossigeno  non  deve  essere  con- 
fusa con  quella  acida,  benché  le  si  avvicini  per 
molti  rapporti. 

« Si  fa  seguire,  come  si  sa,  il  motto  ossido 
dal  nome  del  metallo  combinato  all’ossigeno  ; 
in  quanto  ai  metalli  che  formano,  combinandosi 
con  l’ossigeno,  degli  acidi,  si  applica,  per  speci- 
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fìcare  questi  composti,  la  regola  indicata  per  la  ^ 
nomenclatura  degli  acidi.  La  parola  lega  serve  ' 
per  indicare  la  combinazione  dei  metalli  fra  loro, 
amalgama  si  usa  soltanto  agli  effetti  delle  leghe 
del  mercurio. 

« Sezione  IV.  — Delle  terre. 

« I chimici  conoscono  attualmente  cinque  specie 
di  terre  le  quali  mentre  si  assomigliano  per 
qualche  proprietà  comune,  si  fanno  distinguere  | 
per  caratteri  speciali  bene  specificati  ed  alle  quali 
importa  quindi  dare  nomi  particolari.  . j 

.«  I motivi  che  ci  hanno  indotti  a riportare  ad  ^ 
un  medesimo  genere  i nomi  di  tutti  i metalli, 
militano  a più  forte  ragione  per  introdurre  que- 
st’uniformità nella  nomenclatura  delle  terre.  Da 
altra  parte  abbiamo  considerato  che  molte  terre 
si  riscontrano  il  più  abitualmente  in  uno  stato 
davvero  salino;  la  denominazione  di  tutti  i sali  . 
dev’essere  formata,  come  si  è detto  in  prece- 
denza, con  l’espressione  dell’acido  riunita  a quella 
della  base.  Infine  la  maggiore  parte  di  queste 
terre  si  trovano  naturalmente  unite  le  une  alle 
altre,  sia  nello  stato  di  combinazione,  come  in 
quello  di  miscuglio;  ora  abbiamo  capito,  in  primo 
luogo,  che  non  è possibile  di  lasciare  un  solo  e ■ 
medesimo  segno  per  il  semplice  ed  il  composto,  ■. 
per  il  puro  e 1’  impuro;  in  secondo  luogo  poi 
che  non  abbiamo  il  diritto  di  sottrarre  dalle  loro 
usuali  eccezioni  i nomi  di  quelle  materie  che 
esistono  in  grande  quantità,  per  applicarli  alle 
terre  semplici  che  racchiudono. 

« Stabiliti  questi  principi  ci  siamo  condotti  a 
sostituire  la  silice  al  quarzo,  alla  terra  vetrifi- 
cante. L’argilla  è una  delle  sostanze  maggior- 
mente diffuse  .sulla  superficie  del  globo,  ma  la 
specie  di  terra  dalla  quale  riceve  il  suo  carattere, 
non  è mai  pura;  talmente  che  i chimici,  per 
esaminare  le  sue  proprietà,  sono  stati  obbligati 
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di  ricercarla  in  quella  porzione  di  argilla  che 
forma  Tallume  e che  per  ciò  hanno  nominata 
terra  base  d'allume.  Da  questa  denominazione 
noi  abbiamo  derivato  allumina.,  e così  mentre 
nel  linguaggio  esatto  l’allume  del  commercio  sarà 
un  solfato  d’allumina,  la  parola  argilla  conser- 
vando il  suo  significato  volgare,  rappresenterà 
un  miscuglio  terroso  del  quale  l’allumina  è la 
parte  predominante. 

« La  terra  che  esiste  nel  marmo,  nella  creta, 
nello  spato,  allo  stato  di  sale  carbonico,  man- 
terrà il  nome  di  calce.  La  quarta  terra  che  ci 
occupa  è quella  pesante  o,  per  meglio  dire,  la 
terra  base  dello  spato  pesante;  noi  rimpiazzeremo 
queste  improprie  espressioni  col  motto  barite, 
derivato  dal  greco  papu<^,  pesante.  La  quinta 
terra  è la  magnesia,  essa  è stata  per  molto  tempo 
qualificata  come  magnesia  bianca,  distinguendola 
così  dall’ossido  di  manganese  nero,  al  quale  si 
dava  pure  il  nome  di  magnesia. 

« Sezione  V.  — Degli  alcali. 

« In  mezzo  alle  sostanze  quotidianamente  usate 
nelle  loro  operazioni  dai  chimici,  nessuna  esige 
una  riforma  più  completa  di  quelle  che  noi  con- 
tinueremo a comprendere  nel  nome  generico  di 
alcali.  Quanti  errori  ha  fatto  commettere  in  me- 
dicina, la  rassomiglianza  del  sale  di  tartaro  con 
il  cremore  di  tartaro!  C’è  forse  bisogno  di  porre 
in  rilievo  l’ improprietà,  il  ridicolo  di  queste 
espressioni  : olio  di  tartaro  per  pavimenti,  nitro 
fisso,  alcali  marino,  alcali  estemporaneo,  spirito 
di  corno  di  cervo,  ecc.,  ecc..?  Non  ci  si  deve 
maravigliare  se,  per  evitare  questi  nomi  assurdi, 
qualche  scienziato  moderno  abbia  preferite  le 
circonlocuzioni  di  : alcali  fisso  vegetale  puro,  al- 
cali fisso  minerale  puro  e alcali  volatile  puro. 
Così  fece  da  principio  il  celebre  professore 
d’Upsala  ; il  quale  poi  usò  invece  le  espressioni  di 
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potassinum,  natrum,  ammoniacum.  Noi  abbiamo 
voluto  dare  a questi  nomi  desinenze  femminili, 
onde  meglio  ricordino  le  terre  con  le  quali  hanno 
maggiore  analogia  che  coi  metalli. 

« I nomi  dei  tre  alcali  dunque,  nel  loro  stato 
più  semplice,  saranno  questi:  potassa,  soda  e 
ammoniaca.  La  parola  potassa,  di  origine  te- 
desca, era  già  in  uso  per  specificare  l’alcali  fisso 
vegetale,  ricavato  dalla  liscivia  di  cenere;  noi 
proponiamo  di  attribuirle  ormai  l’idea  di  pu- 
rezza. Si  è preferita  l’espressione  soda  a quella 
di  natrum  non  soltanto  perchè  la  prima  ricorda 
l’analogia  del  genere,  ma  anche  perchè  è di  data 
più  remota  nell’uso.  Non  vi  è chimico  che  non 
conosca  i cristalli  di  soda,  e la  sostanza  che  bi- 
sogna nominare  è precisamente  quella  che  costi- 
tuisce i cristalli  di  soda,  astrazione  fatta  dall’a- 
cido carbonico  che  la  mette  in  condizione  di 
cristallizzarsi. 

« Per  formare  infine  APPÌ ammoniaca,  noi  non 
abbiamo  fatto  che  esprimere  sostantivamente  ciò 
che  tutti  i chimici  avanti  noi  riconoscevano  con 
il  nome  di  ammoniacale  ». 


* 

* * 


Su  queste  basi  si  è formata  buona  parte  della 
moderna  nomenclatura  chimica.  Fourcroy  riunì 
gli  studi  eseguiti  dalla  Commissione  in  tavole 
speciali,  nelle  quali  di  contro  alle  nuove  figu- 
rano le  antiche  qualifiche. 

Appena  che  si  conobbe  in  tutte  le  sue  appli- 
cazioni, il  sistema  razionale  fu  presto  tradotto 
in  tutte  le  lingue;  in  tedesco  dal  Girtauner,  in 
inglese  ed  in  italiano  dal  Dandolo,  in  spagnuolo 
dall’Areyula;  i professori  se  ne  servirono  nei  loro 
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corsi  e s’adottò  nella  pubblicazione  dei  trattati 
di  chimica. 

Nel  1805  Davy  scoprì  la  vera  costituzione 
degli  alcali,  e dimostrò  inoltre  che  senza  il  con- 
corso dell’acqua  o dei  suoi  elementi,  è impos- 
sibile ottenere  dell’acido  cloridrico  con  l’acido 
muriatico  ossigenato  (cloro)  secco. 

In  seguito  a questa  nuova  scoperta  si  fu  ob- 
bligati a creare  una  seconda  categoria  di  acidi, 
alla  quale  si  dette  il  nome  d’ idracidi^  per  ricor- 
dare che  resultano  dall’unione  di  un  elemento 
con  l’idrogeno. 

Davy  spinse  le  indagini  più  lontano  e credè 
dimostrare  che  non  esistono  altro  che  degli  idra- 
cidi; così,  secondo  lui,  l’acido  solforico  è costi- 
tuito dalla  combinazione  di  un  radicale  iSO^) 
con  l’idrogeno;  allorquando  si  versa  dell’acido 
solforico  sopra  a della  potassa,  il  radicale 
dell’acido,  si  combina  con  la  potassa  che  viene 
a prendere  il  posto  dell’idrogeno: 

(S0‘ . H-\-  KO  = SO" . iT+  HO). 

L’ipotesi  del  Davy  fu  applicata  un  po’  più 
tardi  dal  Dulong  alla  costituzione  dell’acido  os- 
salico e degli  ossalati.  Dulong  propose  infatti  di 
considerare  l’acido  ossalico  come  una  combina- 
zione del  radicale  0^  con  l’idrogeno;  la  for- 
mula di  quest’acido  rimaneva  così  costituita; 
O p^.H. 

È impossibile,  scrive  il  Fremy  nella  sua  En- 
ciclopedia, di  non  riconoscere  il  lato  ingegnoso 
della  teoria  del  Davy,  la  quale,  in  molti  casi, 
sembra  semplificare  la  combinazione  salina  av- 
vicinando l’azione  degli  ossacidi  sulle  basi.  Questa 
teoria  è adottata  da  un  gran  numero  di  chimici  : 
noi  ci  troviamo,  su  questo  punto,  divisi  in  due 
campi:  nel  primo  trovano  posto  quelli  che  am- 
mettono la  teoria  del  Lavoisier,  che  si  distin- 
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guono  col  nome  di  dualisti,  nell’altro  stanno  i 
chimici  unitari  che  parteggiano  per  le  idee  del 
Davy  e del  Dulong. 

« La  teoria  del  Davy  presenta  gravi  inconve- 
nienti che  riesce  facile  porre  in  evidenza.  Se- 
condo le  idee  del  chimico  tedesco,  i sali  sareb- 
bero rappresentati  dalle  formule  seguenti  : 

Azotati  ....  AzO^ . M 
Solfati  . . . . SO''  .M 
Carbonati  . . . CO^ . M 
Arseniati  . . . AsO^ . M ecc. 

« In  una  parola  ciascun  sale,  conterrebbe  un 
radicale  sopraossigenato,  puramente  ipotetico,  e 
del  quale  1’esistenza  non  può  essere  dimostrata. 

« La  chimica  che  deve  essere  sopratutto  ba- 
sata sull’osservazione  e sull’esperienza,  entrerebbe 
così  nel  campo  dell’ipotesi  e cadrebbe  in  qualche 
modo  negli  inconvenienti  che  si  lamentano  nella 
teoria  flogistica  ». 


* 

* * 

I SIMBOLI.  — Gli  alchimisti  per  i primi  ebbero 
l’idea  di  rappresentare  i corpi  con  delle  figure 
allegoriche  particolari.  — Persuasi  che  i corpi 
celesti  avessero  un’influenza  particolare  sopra  le 
sostanze  animate  ed  inanimate  del  globo,  avevano 
consacrato  un  metallo  particolare  al  Sole,  alla 
Luna  ed  a ciascuno  dei  pianeti.  L’oro  era  dedi- 
cato al  Sole,  la  Luna,  più  modesta,  aveva  avuto 
l’argento.  Saturno  il  piombo.  Venere  il  rame, 
Marte  il  ferro,  Giove  lo  stagno,  ecc. 

I segni  astronomici  servivano  a rappresentare 
simbolicamente  i metalli.  — L’acqua  si  raffigurava 
con  una  linea  ondulata  (— — ) o con  (V)  un  trian- 
golo disposto  come  lo  mostra  il  disegno. 
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Secondo  Hoefer  ecco  i segni  più  in  uso  presso 
gli  alchimisti  : 


O oppure  . . 

. oro 

c 

. argento 

1)  <=  ' 

? . . . 

. mercurio 

T . . 

. zolfo 

o 

ó 

. rame  (minerale) 

V-  o ^ 

1 oppure  o 

. stagno 

. ferro 

‘ O . . 

. rame. 

Guyton-Morveau  ha  studiato  di  semplificare  i 
caratteri  impiegati  per  rappresentare  simbolica- 
mente  i corpi,  con  un  suo  sistema  speciale  che 
è del  resto  sempre  assai  complicato. 

La  più  grande  operazione  chimica,  dice  il 
nostro  Autore,  sia  essa  naturale  o artificiale,  sup- 
pone: 1°  la  presenza  di  un  fluido  senza  il  quale 
i corpi  resterebbero  eternamente  separati;  2°  una 
forza  di  attrazione  reciproca  fra  i corpi,  la  quale 
facendo  gravitare  gli  uni  sugli  altri  i rispettivi 
elementi,  li  obbliga  ad  unirsi  per  formare  un 
nuovo  composto.  Bisogna  dunque  abbracciare  in 
una  sola  volta  tutto  il  sistema  chimico,  unire 
tutte  le  conoscenze  acquisite  e nel  medesimo 
tempo  offrire  come  in  un  mappamondo,  il  paese 
che  ci  è ancora  sconosciuto,  formando  inoltre 
una  tavola  sintetica  dei  dissolventi,  delle  loro 
basi  e dei  prodotti  della  loro  unione. 

« Quello  che  io  ho  immaginato  mi  sembra 
riunire  tutti  i vantaggi  citati,  il  piano  ne  è sem- 
plice, non  l’ho  complicato  con  segni  difficili  a 
spiegarsi  e quindi  con  facilità  dimenticabili,  il 
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nome  stesso  della  cosa,  che  si  può  comodamente 
scrivere  in  ciascun  quadrato  anche  con  epiteti 
indicanti  delle  gradazioni  e delle  modificazioni, 
offrirà  sempre  un’idea  più  esatta  e molto  facile 
ad  apprendersi  ed  a ritenersi. 

« Si  vede  a colpo  d’occhio  che  la  linea  oriz- 
zontale superiore  indica  tutti  i dissolventi,  i più 
semplici  da  principio,  quali  il  fuoco,  l’aria  e l’ac- 
qua, in  seguito  gli  acidi  in  numero  di  nove;  in 
terzo  posto  le  tre  specie  di  alcali,  infine  le  cinque 
altre  sostanze  più  semplici,  che  ho  creduto  porre 
fra  i solventi,  perchè  da  una  parte  hanno  essen- 
zialmente queste  proprietà,  in  ragione  della  loro 
fluidità,  e dall’altra  hanno  una  marcata  azione  e 
particolare  su  certe  sostanze  ». 

« La  prima  colonna  perpendicolare  comprende 
tutti  i corpi  che  possono  essere  sciolti  dai  citati 
dissolventi,  o almeno  le  specie  le  più  semplici 
e più  generali  dei  corpi  e che  prendono  allora 
il  nome  di  basi.  Non  si  deve  essere  sorpresi  di 
ritrovarvi  delle  sostanze  che  già  figurano  nella 
colonna  dei  solventi;  è chiaro  che  nell’unione 
dell’acqua  forte  col  mercurio  è quest’ultimo  che 
viene  sciolto  dall’acido  più  attivo  e essenzial- 
mente fluido;  è invece  ben  certo  che  il  rriercurio 
deve  essere  lui  stesso  considerato  come  solvente 
allorquando  attacca  una  massa  solida  d’oro  o 
di  stagno.  Quest’  apparente  diversità  è dunque 
la  più  indiscutibile  prova  della  verità  del  mio 
metodo,  il  quale  ammettendo  col  Gellert,  l’azione 
reciproca  di  due  corpi,  non  attribuisce  la  qualità 
di  solvente  che  a quello  che  si  trova  più  essen- 
zialmente fluido  ». 

« Il  quadrato  che  si  trova  corrispondere  con 
la  colonna  perpendicolare  di  ciascun  solvente 
particolare,  e la  colonna  orizzontale  di  ciascuna 
base,  indica  il  prodotto  della  loro  unione;  così 
si  trova  alla  sommità  dell’angolo  che  forma  la 
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colonna  dell’acido  vetriolico  con  quella  del  ferro, 
la  parola  vetriolo  marziale^  che  esprime  il  pro- 
dotto dell’unione  dei  due  corpi  ». 

« I quadrati  corrispondenti  alle  sostanze  del 
medesimo  nome  esprimono  che  si  deve  sempli- 
cemente considerare  esistere  fra  loro  miscuglio 
o affinità  d’aggregazione  ». 

« Ho  lasciato  in  bianco  i quadrati  corrispon- 
denti a due  corpi  dei  quali  non  si  conoscono 
ancora  i prodotti  e che  nessuno  ha  combinati; 
con  una  stella  ho  specificato  poi  due  sostanze 
fra  le  quali  non  vi  è nessuna  attrazione  d’affi- 
nità; è possibilissimo  che  in  seguito  si  scopra  il 
mezzo  per  produrre  quest’unione,  nei  corpi  che 
sembrano  a ciò  più  refrattari.  Infine  allorquando 
di  seguito  alla  stella  si  trova  sul  medesimo  ca- 
sello il  nome  di  qualche  prodotto,  ciò  indica  un 
ordine  di  affinità  subordinato  a determinate  cir- 
costanze ; così  la  stella  collocata  nel  quadrato 
corrispondente  all’acido  marino  ed  all’argento  sta- 
bilisce, che  essi  non  si  possono  unire,  per  sem- 
plice affinità,  o come  già  ho  detto,  fino  a tanto 
che  la  terra  d’argento  sia  allo  stato  di  metallo; 
ma  le  denominazioni  che  seguono  determinano 
il  risultato  della  loro  combinazione,  quando  essa 
sia  preparata  con  un’altra  soluzione  » (i). 

Lavoisier  (1782),  (ricordarsi  bene  della  pro- 
gressività delle  date  onde,  non  far  confusioni 
erronee  negli  studi  del  grande  chimico  francese) 
fece  uso  dei  simboli  del  Guyton  e ne  immaginò 
dei  nuovi  per  rappresentare  l’ossigeno  e l’aria 
nitrosa. 


(i)  Ho  compilato  un  cenno  della  teoria  del  Guyton' 
per  la  continuità  storica  deU’argomento;  non  ho  creduto 
riportare  la  tavola  grafica,  date  la  sua  lunghezza  e la 
sua  poca  importanza  relativa. 
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Egli  scrive  : 


sia  una  sostanza  metallica  . 

. SM 

un  acido  qualunque  . 

. \^r\— 

l’acqua 

. V 

il  principio  ossigeno  . 

• # 

l’aria  nitrosa 

• k 

l’acido  nitroso 

©i 

avremo,  per  espressione  generale  di  tutte  le  dis- 
soluzioni metalliche  ; 

(SM)  (V 

questa  formula  generale  varierà  secondo  la  na- 
tura dell’acido  e secondo  quella  del  metallo;  così 
per  esempio,  se  è la  soluzione  del  ferro  nell’acido 
nitroso  che  si  vuole  esprimere,  si  avrà: 

(d’)  (V  e*) 

ma  l’acido  nitroso  essendo  per  sè  stesso  un  com- 
posto, bisogna,  in  questo  grafico,  sostituirvi  il 
suo  valore  ed  allora  prenderà  questa  forma; 

(d')  (V  ifi  Aj). 

« Supponendo  la  quantità  di  ferro  = a,  è 
chiaro  che  bisognerà  per  sciogliere  a una  deter- 
minata quantità  di  acido;  si  ha  quindi  per  con- 
seguenza una  relazione  fra  la  quantità  del  me- 
tallo e del  solvente,  chiamiamola  ò,  avremo  a b 
per  espressione  della  quantità  necessaria  d’acido 
indispensabile  alla  soluzione. 

« È chiaro  ancora  che  una  quantità  ab  acido 
nitroso,  è composta  di  una  certa  porzione  d’acqua 

che  si  può  specificare  : ^ ; 
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« di  una  certa  porzione  di  principio  ossigeno  che 
si  può  distinguere  così  : ^ ; 

« di  una  certa  porzione  di  aria  nitrosa  che  si  può 

,•  « ab 

distinguere  cosi:  — . 

« Infine  farò  osservare  che,  per  queste  specie 
di  soluzioni  che  non  si  effettuano  tumultuosa- 
mente, è necessario  di  allungare  l’acido  con  due 
parti  d’acqua,  in  maniera  che  la  formula  esposta 
più  sopra  si  ridurrà  alla  seguente: 

(a  C?)  + (2  ai  V + y v)  + (f  ^ + A*} 

« Tale  è la  formula  che  rappresenta  l’espres- 
sione del  solvente  e della  sostanza  da  sciogliere 
avanti  il  miscuglio.  Ma  appena  si  effettua  la  disso- 
luzione, il  metallo  toglie  all’acido  nitroso  la  quan- 
tità del  principio  ossigeno  necessaria  alla  sua 
saturazione.  Questa  quantità  è ancora,  per  ciascun 
metallo,  in  un  rapporto  costante  con  la  quantità 
del  metallo  stesso,  e poiché  io  ho  chiamato  a la 

quantità  del  metallo,  potrò  stabilire  in  ^ la  por- 
zione del  principio  ossigeno  necessaria  per  sa- 
turare. JtL  chiaro  che  quando  la  soluzione  è fatta, 
questa  quantità  deve  essere  aggiunta  al  ferro 
nella  formula,  e tolta  daìl’espressione  dell’acido 
nitroso;  così  la  medesima  formula  diventerà: 

(“  d”  + + 

V + f V ) (f  ^ A^)- 

« E,  a causa  dello  sviluppo  di  aria  nitrosa  presso 
a poco  eguale  in  peso  a quello  del  principio  os- 
sigeno assorbito  dal  metallo,  è necessario  togliere 
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^ ^ dalla  formula,  onde  avere  l’espressione  reale 
di  quello  che  rimarrà  dopo  la  soluzione,  così: 


a 

P 


+ (2  V + |V)  + 


+ 


aò 


« Le  parentesi  esprimono  la  maniera  nella  quale 
sono  aggruppate  le  molecole  di  differente  natura 
nella  soluzione.  Per  maggiormente  semplificare 
supponga  che,  in  tutte  queste  soluzioni,  la  quan- 
tità di  acido  impiegato  sia  sempre  di  una  libbra, 
e quindi  a b diventerà  eguale  all’unità  e la  for- 
mula si  ridurrà  alla  seguente  : 

+ ^ + + 

— —J  ^)- 

Ed  eccoci  così  aH’origine  delle  eguaglianze 
chimiche  quali  oggi  noi  pure  le  intendiamo.  — 
Ma  la  storia  della  nomenclatura  non  si  arresta  qui  ; 
Adet  e Hassenfratz  pure  hanno  immaginato  dei 
nuovi  caratteri  per  rappresentare  i corpi  semplici 
e le  loro  combinazioni.  Secondo  essi  devono  es- 
servi due  grandi  serie  di  simboli,  la  prima  esclu- 
sivamente dedicata  agli  elementi,  e l’altra  ai 
corpi  composti,  ma  siccome  sono  gli  elementi 
che  formano  i corpi  composti  cori  le  loro  diverse 
combinazioni,  così  essi  esigono  caratteri  che  sieno 
semplici  ed  all’idea  dei  quali  ci  si  possa  rendere 
ragione  dei  caratteri  dei  corpi  composti.  Essi 
divisero  i corpi  semplici  in  sei  classi:  1°  sostanze 
che  sembrano  entrare  nella  composizione  del 
maggior  numero  di  corpi  ; 2°  sostanze  alcaline  e 
terrose;  3°  sostanze  infiammabili;  4°  metalliche; 
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5°  acidificabili  ; 6°  sostanze  composte  delle  quali 
non  si  conosce  ancora  la  composizione. 

I corpi  della  prima  classe  sono  rappresentati 
da  una  linea  diritta,  quelli  della  seconda  con  un 
triangolo,  quelli  della  terza  con  un  semicerchio, 
quelli  della  quarta  con  un  cerchio,  quelli  della 
quinta  da  un  quadrato  e quelli  della  sesta  con 
un  quadrato  avente  uno  spigolo  in  alto.  Dispo- 
nendo questi  segni  in  differenti  maniere  e scri- 
vendo entro  il  triangolo,  il  cerchio  od  il  qua- 
drato, la  prima  lettera  del  nome  latino  della 
sostanza,  essi  rappresentano  così  tutti  i corpi 
semplici.  Collegando  poi  insieme  i caratteri  delle 
sostanze  semplici,  due  a due,  tre  a tre,  quattro 
a quattro  essi  formano  le  formule  dei  composti 
binari,  ternari  e quaternari.  Per  indicare  le  dif- 
ferenti quantità  di  un  corpo  che  si  unisce  con 
altro,  originando  diverse  combinazioni,  fanno  va- 
riare la  posizione  rispettiva  dei  segni  dei  due  corpi. 

Così  la  potassa  essendo  rappresentata  dal  segno 
A e lo  zolfo  da  w,  per  esprimere  la  combina- 
zione dello  zolfo  con  la  potassa,  quando  vi  è 
reciproca  saturazione,  essi  scrivono  A(-  La  com- 
binazione poi  dello  zolfo  con  la  potassa  essendo 
il  primo  in  eccesso,  è così  raffigurata  : ^ ; al 
contrario  quando  l’ eccedente  sia  la  potassa, 
avremo;  ecc.  ecc. 

Come  si  vede  il  sistema  è assai  migliore  di 
quello  ideato  dal  Guyton,  ma  rimangono  sempre 
a militare  contro  di  esso  le  cause  di  complica- 
zionq  e di  poca  chiarezza. 

Della  teoria  del  Dalton  abbiamo  già  avuto  oc- 
casione di  occuparci  in  precedenza. 

Nel  1818  Berzélius  ebbe  la  felice  e semplice 
idea  di  rappresentare  ciascun  equivalente  di  un 
elemento  con  la  lettera  iniziale  del  suo  nome 
latino,  alla  quale  alcune  volte  ne  aggiunge  una  se- 
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conda  allo  scopo  di  evitare  una  possibile  con- 
fusione. 

Il  numero  degli  atomi  è designato  con  cifre. 
Una  cifra  collocata  a sinistra  moltiplica  tutti  gli 
atomi  collocati  a destra  fino  a o fino  al  ter- 
mine della  formula.  Una  piccola  cifra  situata  a 
destra  della  lettera  ed  in  alto,  come  un  espo- 
nente algebrico,  moltiplica  solamente  i pesi  ato- 
mici collocati  a sinistra.  In  tutti  i casi  nei  quali 
due  atomi  del  radicale  si  combinano  con  1,305 
atomi  d’ossigeno,  la  formola  guadagnerà  in  chia- 
rezza servendosi  di  un  segno  particolare  per  gli 
atomi  doppi.  Ma  Berzélius  ha  trovato  che  si  avrà 
maggior  esattezza  barrando  l’iniziale  che  deve 
rappresentare  due  atomi.  La  barra  si  tira  nella 
parte  inferiore  dell’iniziale  ; così  P significa  un 
atomo,  p un  doppio  atomo  di  fosforo. 

Per  formulare  gli  atomi  composti  del  primo  e 
del  secondo  ordine,  ci  si  esprime  così;  Cu  -|-  vS(9® 
= solfato  di  rame,  Fe  0^  SO^  = solfato  di 
ferro.  Ma  allorquando  si  tratta  di  rappresentare 
la  composizione  di  un  sale  doppio,  vale  a dire 
di  un  atomo  composto  del  terzo  ordine,  la  for- 
mula diventerebbe  lunga  e poco  chiara,  e,  sic- 
come gli  atomi  del  secondo  ordine  non  sono 
ordinariamente  che  degli  ossidi-sali,  è facile  in- 
dicare il  numero  degli  atomi  di  ossigeno  con 
dei  punti  collocati  al  disopra  dei  radicali. 

La  prima  idea  di  rappresentare  le  reazioni  chi- 
miche con  delle  eguaglianze,  si  deve  al  Lavoisier. 
Così  egli  tratta  la  questione  nel  suo  Memoriale 
sulle  fermentazioni  spiritose: 

« Io  ho  già  fatto  osservare,  in  precedenti  me- 
morie, che  la  maniera  di  ragionare  è stata  sempre 
uguale  per  tutte  le  scienze,  che  i chimici  come 
i geometri  non  possono  procedere  che  dal  co- 
nosciuto allo  sconosciuto  con  una  vera  analisi 
matematica,  e che  tutti  i ragionamenti  in  ma- 


IL  LINGUAGGIO  CHIMICO 


109 


teria  scientifica  contengono  implicitamente  delle 
proprie  equazioni  ». 

« Cito  un  esempio;  suppongo  di  avere  ad  ana- 
lizzare un  sale  del  quale  non  conosco  nè  l’acido 
nè  la  base.  Introduco  un  peso  conosciuto  di 
questo  sale  in  un  vaso,  vi  verso  dell’acido  sol- 
forico e distillo;  ottengo  dell’acido  nitroso  nel 
recipiente  e trovo  nella  storta  del  tartaro  vetrio- 
lato;  concludo  che  il  sale  sottoposto  ad  analisi 
era  del  nitro.  Ma  per  quale  ragionamento  sono 
venuto  a questa  conclusione } È chiaro  che  se 
ho  voluto  fare  il  calcolo  esatto  delle  quantità, 
mi  son  trovato  costretto  a supporre  che  il  peso 
delle  materie  impiegate  era  il  medesimo  avanti 
e dopo  l’operazione,  e che  non  si  è verificato 
che  un  cambiamento  di  modificazione.  Ho  così 
fatta  mentalmente  un’equazione,  nella  quale  la 
materia  esistente  avanti  la  reazione  formava  il 
primo  numero,  e quella  ottenuta  dopo,  il  secondo. 
Così  sia  X l’acido  della  materia  da  saggiare,  da 
me  sconosciuta,  j/  sia  poi  la  base  del  pari  inco- 
gnita, è siccome  la  quantità  di  materia  deve  es- 
sere la  medesima  avanti  e dopo  l’operazione, 
posso  dire:  x-\-y  acido  vetriolico  — acido  ni- 
troso -|-  tartaro  vetriolato  = acido  nitroso  -\~ 
acido  vetriolico  alcali  fisso,  e quindi  x = acido 
nitroso,  = alcali  fisso  e che  il  sale  in  questione 
è del  nitro.  Il  medesimo  ragionamento  serve  tanto 
per  le  combinazioni  semplici,  come  la  citata, quanto 
per  le  più  complesse.  Berzélius  con  le  sue  for- 
mule e coi  simboli  degli  elementi,  ha  reso  molto 
più  comodo  -l’impiego  di  queste  equazioni  allo 
scopo  di  bene  specificare  le  svariate  e numerose 
reazioni  che  hanno  luogo  nelle  pratiche  minu- 
ziose e difficili  della  chimica. 


vJ-a  yJ^  <J^  vj-a  ^ 'J^  <J^  <J^  'J^  'J^  ’J^  J~»  ’J^ 


CAPITOLO  V. 

Le  leggi  costituzionali  della  chimica. 


Le  leggi  di:  Lavoisier  (peso  delle  combinazioni);  Wenzel 
(eguaglianza  dei  pesi  per  la  neutralizzazione);  Proust 
(proporzioni  definite);  Dalton  (proporzioni  multiple) ; 
Gay-Lussac  (rapporti  nella  combinazione  dei  gas). 
— Ipotesi  di  Avogadro.  — Legge  di  Dulong  e Petit, 
(calore  degli  atomi;  loro  capacità  eguale  in  tutti  i 
corpi  semplici).  — Le  critiche  del  Regnault.  — Le 
sue  esperienze.  — Equivalenti  termici.  — Calori 
specifici  delle  leghe.  — Calore  molecolare.  — Ta- 
vole riassuntive.  — Isomorfismo.  — Dimorfismo.  — 
Legge  di  Faraday.  — Conclusione. 

Attraverso  i fenomeni  della  natura,  nel  loro 
svolgimento  misterioso,  sembra  che  si  agiti  una 
potenza  occulta  che  li  colleghi,  li  coordini  su  di 
una  linea  definita,  della  quale  a noi  è dato  co- 
noscere lo  svolgimento,  il  principio  e la  fine. 
L’impossibile  non  si  può  oggi  più  ammettere;  i 
fatti,  allorquando  la  nostra  mente  abbia  la  suf- 
ficiente disposizione  di  studi  preliminari,  devono 
per  forza  prestare  un  lato  accessibile  per  il  quale 
si  giunge  a determinarne  la  causa  e gli  efifetti. 
Anche  i fenomeni  chimici  avevano,  come  abbiamo 
visto  trattando  dell’alchimia,  assunto  presso  i po- 
poli ignoranti,  la  parvenza  di  volontà  superiori. 
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alle  quali  non  era  mestieri  il  ribellarsi  e che 
mantenevano,  nel  più  profondo  mistero,  il  loro 
modo  di  agire.  Per  giungere  a formulare  le  leggi 
numeriche  che  presiedono  all’  effettuarsi  delle 
combinazioni  chimiche,  lungo  cammino  ha  do- 
vuto compiere  lo  spirito  umano!  Non  sempre 
poi  la  verità  è da  tutti  voluta,  e questioni  d’in- 
teresse religioso  e di  lucro  personale,  si  sono  op- 
poste per  lungo  periodo  di  anni  al  progredire 
dèH’indagine  scientifica.  La  costanza  di  pochi  ha 
però  finito  col  trionfare,  ed  oggi  la  chimica  ha 
basi  incrollabili  nell’asserzione  di  fatti  ormai  ri- 
conosciuti indiscutibili  dalla  prova  dell’analisi. 

Per  spiegare  il  succedersi  delle  reazioni  ed  il 
loro  resultato  nella  trasformazione  dei  corpi,  si 
sono  dovute  stabilire  leggi  particolari  che  io  cer- 
cherò di  riassumere  nella  forma  più  chiara  e 
succinta  che  mi  sarà  possibile. 

I.  Autore  Lavoisier.  — La  somma  dei  pesi 
di  due  corpi  che  si  covtbinano  è eguale  al  peso 
della  combinazione  formata.  — Questo  è il  re- 
sultato degli  studi  del  sommo  scienziato,  studi 
che  lo  hanno  persuaso  della  verità  della  massima  : 
niente  si  perde.,  niente  si  crea,  la  materia  resta 
sempre  la  medesima,  si  può  avere  della  trasfor- 
mazione nella  sua  forma,  ma  non  vi  è giammai 
alterazione  nel  suo  peso. 

IL  Autore  Wenzel.  — i°  / pesi  b,  b',  b"  di 
diverse  basi  che  neutralizzano  un  medesimo  peso 
a di  un  acido,  sono  anche  quelli  che  neutraliz- 
zano un  medesimo  peso  a'  di  un  altro  acido. 

2°  I pesi  a,  a',  a"  dei  diversi  acidi  che  neu- 
tralizzano un  medesimo  peso  b di  una  base,  sono 
anche  quelli  che  neutralizzano  un  medesimo  peso 
b'  di  un'altra  base. 

Da  molto  tempo  si  aveva  una  confusa  idea 
della  quantità  e dei  pesi  definiti  che  presiedono 
alle  combinazioni  chimiche.  Geber,  Helmont  ed 
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altri  numerosi,  si  preoccuparono  dell’argomento 
traendo  dai  loro  studi  conclusioni  più  o meno  er- 
rate. Nel  1700  Glaubert  constatò  che  due  sali 
neutri  conservano  la  loro  neutralità  dopo  essersi 
reciprocamente  decomposti.  Bergman  e Kirwan 
nel  1800,  ripresero  in  esame  la  questione  e de- 
terminarono i pesi  relativi  di  diverse  basi  capaci 
di  saturare  un  medesimo  peso  d’acido,  ed  i pesi 
di  diversi  acidi  atti  a saturare  u«  peso  costante 
di  diverse  basi.  Essi  hanno  resultati  però  inesatti 
e tali  da.  non  poter  formare  nessuna  legge. 

Wenzel  portò  la  sua  attenzione  su  di  un  fe- 
nomeno di  doppia  decomposizione  che  fino  allora 
non  si  era  potuto  logicamente  spiegare.  Allor- 
quando si  mescolano  due  soluzioni  neutre  di  sol- 
fato di  potassa  e nitrato  di  calcio,  si  forma  del 
nitrato  di  potassa  che  rimane  in  soluzione,  ed 
un  precipitato  di  solfato  di  calcio;  i due  sali 
nuovi  sono  neutri  come  quelli  che  li  hanno  ori- 
ginati. Perchè  ciò.i^  Per  risolvere  il  problema 
Wenzel  fece  l’analisi  dei  quattro  sali  e concluse 
che  il  fenomeno  della  permanenza  della  neutra- 
lità, devesi  a questa  circostanza  che  i rapporti 
relativi  fra  le  quantità  di  basi  che  saturano  una 
quantità  stabilita  di  acido,  sono  i medesimi  per 
tutti  gli  acidi,  in  modo  che  se  si  decompone  del 
nitrato  di  calce  con  del  solfato  di  potassa,  il 
nitrato  di  potassa  ed  il  solfato  di  calcio  che  ne 
resultano,  conservano  la  loro  neutralità,  perchè  la 
quantità  di  potassa  che  satura  una  determinata 
quantità  di  acido  nitrico,  è alla  medesima  quantità 
di  calce  che  satura  la  stessa  porzione  di  acido 
nitrico,  come  la  potassa  è alla  calce  che  neutra- 
lizza una  quantità  stabilita  di  acido  solforico. 

Così  Wenzel  trovò  che  363  parti  di  nitrato  di 
calce,  contengono  123  parti  di  calce  e 240  di 
acido  nitrico.  Cercò  in  seguito  quanto  acido 
solforico  necessita  per  saturare  123  parti  di  calce. 
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e trovò  che  ce  ne  volevano  181,5  parti;  questa 
quantità  poteva  pure  saturare,  neutralizzandole, 
220  parti  di  potassa. 

Riconobbe  che  per  precipitare  363  parti  di 
nitrato  di  calce  erano  necessarie 

181,5  + 220  = 401,5 

parti  di  solfato  di  potassa  ; il  peso  del  solfato  di 
calcio  precipitato  è eguale  a 123  parti  di  calce 
-|-  .181,5  parti  di  acido  solforico  = 304,5  parti. 
Per  conseguenza  le  240  parti  di  acido  nitrico  che 
si  combinano  con  le  123  parti  di  calce,  si  sono 
unite  integralmente  alle  220  parti  di  potassa  del 
solfato  di  potassa,  in  quanto  che  il  liquido  non 
contiene  più  dell’acido  libero. 

Dalle  esperienze  del  Wenzel,  sono  in  seguito 
derivate  tutte  le  idee  dell’equivalenza.  Riportan- 
dosi all’enunciato  della  legge  Wenzel  si  ha  che 
le  quantità  b,  b' , b" , di  differenti  basi,  possono 
saturare  esattamente  una  medesima  quantità  di 
acido  a.  Queste  quantità  sono  equivalenti.  Accade 
il  medesimo  delle  quantità  a,  a',  al’  di  differenti 
acidi  che  possono  saturare  una  medesima  quan- 
tità b di  una  base. 

III.  Autore  Richter.  — In  un  sale  neutro  di 
un  genere  determinato,  il  rapporto  del  peso  del- 
l'acido a quello  dell' ossigeno  combinato  nella  base, 
è un  numero  costante. 

Richter  ha  cercato  di  dimostrare  che  le  quan- 
tità di  basi  che  saturano  un  medesimo  peso  di 
acido,  rappresentano  i termini  di  una  progres- 
sione aritmetica,  e che  le  quantità  di  acido  che  si 
combinano  ad  un  medesimo  peso  di  basi,  for- 
mano i termini  di  una  progressione  geometrica. 
Così,  cito  degli  esempi,  esso  ha  trovato  che 
1000  parti  di  acido  cloridrico  sono  saturate  da 
734  parti  di  allumina,  da  858  parti  di  magnesia,  da 
1107  di  calce  e da  3099  di  barite.  Questi  numeri 
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formano  i termini  di  una  serie  a a b, 
a 19  b,  nella  quale  a = 734,  b = 124,5.  Avendo 
più  tardi  determinata  la  capacità  di  saturazione 
della  stronziana  con  l’acido  cloridrico,  trovò  che 
questa  base  occupa,  nella  serie  precedente,  il 
posto  a il  b,  resultato  che  corresse  subito  col- 
locandola nel  posto  a -j-  9 b.  Una  relazione  dif- 
ferente ma  assai  semplice  esiste,  secondo  questo 
autore,  fra  le  quantità  di  acido  che  saturano  un 
medesimo  peso  di  una  base.  Tutto  questo  riposa 
su  dati -errati,  ma  l’idea  informatrice  della  legge 
non  manca  d’esattezza. 

Così  il  Wurtz  ci  ragguaglia  sui  lavori  del 
Richter  : « Il  punto  di  partenza  delle  ricerche  del 
Richter  è il  fatto,  conosciuto  al  suo  tempo,  della 
permanenza  della  neutralità  nella  doppia  decom- 
posizione di  due  sali  neutri.  Si  tratta  di  spiegare 
questo  fatto  ; egli  si  esprime  così  : siano  A e B 
i pesi  o le  masse  di  due  combinazioni  (sali) 
neutre,  sia  a la  massa  di  un  elemento  in  e ^ 
quella  di  un  elemento  in  B:  le  masse  dei  due 
elementi  in  A saranno  i -(-  — a^  e quelle  in  B 

saranno  b A-  B — b.  Avanti  la  decomposizione  i 
rapporti  delle  masse  (pesi)  nelle  combinazioni 
neutre  A e B,  saranno  : 


b 


A — a 


B — b 


(i). 


« Dopo  la  decomposizione  le  masse  degli  ele- 
menti, nei  nuovi  prodotti,  saranno  : aA~B  — b e 
b A~  A — à,  ed  i rapporti  di  queste  masse  ; 


B - b 


(i)  L’Autore  scrisse  — e ^ Ho  creduto  con- 

a b 

veniente  invertire  queste  frazioni  (Wurtz). 
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« Se  dunque  si  conoscono  i rapporti  delle  masse 
(degli  elementi)  nelle  combinazioni  primitive,  si 
sapranno  anche  nelle  nuove  combinazioni  ». 

« Richter  determina  col  nome  di  serie  di 
masse,  le  quantità  di  elementi  analoghi  (acidi  o 
basi)  che  si  combinano  col  medesimo  peso  di 
un  altro  elemento  ; le  differenti  quantità  di  basi 
che  formano  dei  sali  neutri  con  1000  parti  di 
acido  cloridrico,  formano  pure  dei  sali  neutri  con 
un  medesimo  peso  (1394  parti)  di  acido  solfo- 
rico-anidro.  Ne  resulta,  secondo  la  formula  esposta 
più  sopra,  che  se  si  prende  un  peso  A di  un 
cloruro  contenente  1000  parti  di  acido,  e un 
peso  A — 1000  di  base,  ed  un  peso  B di  un  sol- 
fato contenente  1394  parti  di  acido  solforico  e 
.5  — 1394  di  una  seconda  base,  questa  quantità  del- 
l’ultima base  neutralizzerà  anche  esattamente  1000 
parti  di  acido  cloridrico,  come  pure  la  quantità  A 
— 1000  sarà  sufficiente  per  neutralizzare,  con  la 
medesima  esattezza,  1394  parti  di  acido  solforico  ». 

« Se  dunque  si  mescolano  i due  sali  primitivi, 
il  cloruro  ed  il  solfato  neutri,  resulterà  dalla  loro 
doppia  decomposizione  un  nuovo  cloruro  ed  un 
nuovo  solfato  egualmente  neutri,  jì  così  ragio- 
nando che  il  Richter  spiega  il  fatto  della  per- 
manenza della  neutralità,  allorquando  due  sali 
neutri  cambiano  le  loro  basi  ed  i loro  acidi.  — 
Egli  ha  dato  nella  sua  prima  opera  (1793)  le 
prime  serie  di  masse  per  le  basi  alcaline  e ter- 
rose, vale  a dire  le  quantità  equivalenti  di  basi 
saturanti  un  medesimo  peso  di  acido  solforico,  clo- 
ridrico e nitrico  (1000  parti).  — Ecco  queste  serie  ; 


Ad 

do  solforico 

Acido  cloridrico 

Acido  nitrico 

Potassa  . . . 

1606 

2239 

1143 

Soda  . . . . 

1218 

1699 

867 

Alcali  volatili  . 

638 

889 

453 

Barite  . . . 

2224 

3099 

1581 

Calce  .... 

796 

1107 

565 

Magnesia  . . 

616 

858 

438 

Allumina  . . 

526 

734 

374 
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« Questi  numeri  sono  lungi  dall’essere  esatti, 
ma  la  legge  delle  proporzionalità,  da  tali  studi 
ha  avuto  sviluppo.  Il  Richter  li  corresse  e li  com- 
pletò più  tardi.  A lui  devonsi  inoltre  importanti 
osservazioni  sui  sali  metallici  propriamente  detti. 
Allorquando  due  di  questi  sali  si  decompongono 
per  doppia  affinità,  vale  a dire  allorché  cam- 
biano le  loro  basi  ed  i loro  acidi,  il  metallo 
dell’uno  ritrova  giustamente  nell’altro  la  quan- 
tità d’ossigeno  necessaria  per  mantenerlo  in  so- 
luzione nell’acido;  in  altri  termini,  le  quantità  di 
diversi  metalli  necessarie  per  formare  dei  sali 
neutri,  sciogliendosi  in  un  medesimo  peso  di 
acido,  assorbono  la  medesima  quantità  di  ossigeno. 
Lavoisier  più  tardi,  chiarì  la  preposta  del  Richter 
dicendo  che;  le  quantità  differenti  di  ossidi  che 
si  combinano  con  un  medesimo  peso  di  acido, 
contengono  l’identica  quantità  di  ossigeno  ». 

IV.  Autore  Proust.  — Tutti  i corpi  composti 
per  formarsi  hanno  bisogno  dei  medesimi  elementi 
uniti  nelle  medesime  proporzioni^  o meglio^  i corpi 
si  combinano  in  proporzioni  definite.  — Nel  I799> 
Proust,  avendo  notato  che  allorquando  scioglieva 
del  rame  naturale  in  un  acido,  e precipitava  la 
soluzione  con  un  carbonato  alcalino,  si  otteneva 
una  quantità  di  carbonato  di  rame  eguale  a quella 
del  carbonato  naturale  che  era  stato  sciolto,  con- 
cluse che  la  composizione  del  carbonato  di  rame 
è fissa.  I suoi  ulteriori  lavori  sullo  stagno,  sull’an- 
timonio, sul  ferro  ecc.  gli  permisero  di  genera- 
lizzare questa  conclusione.  Egli  dimostrò  che  in 
tutte  le  combinazioni,  il  rapporto  in  peso  fra  i 
due  elementi  è costante,  e che  se  due  corpi 
semplici  sono  capaci  di  formare  numerosi  com- 
posti, combinandosi  fra  loro  in  svariate  propor- 
zioni, si  constata  pur  tuttavia  che,  in  ciascun 
grado  della  combinazione,  il  rapporto  del  quale 
si  tratta  resta  invariabile. 


il 
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V.  Autore  Dalton.  — Legge  delle  proporzioni 
multiple.  — Dalton  nel  1802,  durante  i suoi  studi 
circa  l’azione  deU’aria  sul  biossido  d'azoto  in 
presenza  dell’acqua,  ebbe  occasione  d’osservare 
che  l’ossigeno  contenuto  in  100  volumi  d’aria,  si 
combina  sia  a 36  come  a 72  volumi  di  biossido 
d’azoto,  secondo  le  condizioni  nelle  quali  l’espe- 
rienza si  effettua,  e che  resta  al  disopra  dell’acqua, 
dell’azoto  puro.  A dare  poi  maggiore  veridicità 
alla  legge  delle  proporzioni  multiple,  si  aggiun- 
sero gli  esperimenti  fatti  in  seguito,  sempre  dal 
Dalton,  sopra  l’idrogeno  bicarbonato  e protocar- 
bonato. Nel  suo  Sistema  di  filosofia  chimica  egli 
stabilisce  che  i corpi  sono  formati  da  atomi,  e 
che  un  atomo  di  un'elemento  si  può  combinare 
con  I,  2,  3 ecc.,  atomi  di  un  altro  elemento,  ma 
non  con  delle  frazioni  d’atomi.  Nel  medesimo 
modo  un  atomo  di  un  corpo  composto  può  com- 
binarsi con  I,  2,  3 ecc.,  atomi  di  un  altro  corpo 
composto.  Egli  suppone  che  gli  atomi  elemen- 
tari si  combinino  di  preferenza  uno  ad  uno, 
e tutte  le  volte  che  conosce  una  sola  com- 
binazione di  due  sostanze,  egli  la  considera 
come  composta  di  un  atomo  di  ciascuna  di  esse. 
Se,  al  contrario,  esistono  diverse  combinazioni, 
egli  ritiene  la  prima  come  composta  A B, 
la  seconda  A 1 B.,  la  terza  N -f-  3 .5,  ecc. 

Le  idee  del  Dalton  furono  confermate,  per 
quanto  sotto  altro  punto  di  vista,  da  un  chimico 
irlandese,  l’Higgins. 

Nell’opera  sopra  citata,  il  Dalton  riporta  una 
tàvola  di  pesi  atomici'  di  un  certo  numero  di 
corpi,  che  io  credo  utile  trascrivere. 

Peso  atomico 

di  Dalton  Numeri  esatti 


Idrogeno i i 

Azoto 5 4,66 

Carbone 5 6 
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Ossigeno . . 

Peso  atomico 
di  Daltoii 

■ • • 7 

Numeri  esatti 
8 

Fosforo  . . 

. . . 9 

10,3 

Zolfo  . . . 

• • • 13 

16 

Magnesia 

. . . 20 

)) 

Calce  . . . 

. . . 23 

ìì 

Soda  . . . 

. . . 28 

ì) 

Potassa  . . 

...  42 

)ì 

Stronziana  . 

...  46 

n 

Barite  . . . 

...  68 

ìì 

Ferro  . . . 

...  38 

28 

Zinco  . . . 

...  56 

65,2 

Rame  . . . 

. . . 56 

64,5 

Piombo  . . 

• • • 95 

104 

Argento  . . 

. . . 100 

108 

Platino  . . 

. . . 100 

98,5 

Oro.  . . . 

. . . 140 

197 

Come  si  vede. 

il  Dalton,  pur 

conoscendo 

esperienze  e le  conclusioni  del  Davy,  pone  gli 
alcali  e le  terre  fra  gli  elementi.  Per  determinare 
il  peso  relativo  degli  atomi,  egli  scelse  l’idro- 
geno come  unità,  in  quanto  questo  gas  è il  più 
leggero  fra  tutti  i corpi.  Nel  1808,  Wollaston 
confermò  la  legge  delle  proporzioni  multiple 
analizzando  le  differenti  combinazioni  della  po- 
tassa con  l’acido  ossalico.  Berzélius  dette  nuovo 
appoggio  alla  teoria  Daltoniana,  che  non  fu  su- 
bito ritenuta  per  esatta  dai  chimici  dell’epoca. 

VI.  Autore  Gay-Lussac.  — I volumi  dei  gas 
che  si  combinano  sono  fra  loro  in  rapporti  sem- 
plici] il  volume  della  combinazione  formata  è pure 
in  rapporto  semplice  con  la  somma  dei  volumi  dei 
gas  componenti. 

« I corpi  posseggono  allo  stato  liquido,  solido  o 
gazoso,  dice  Gay-Lussac,  delle  proprietà  che  sono 
indipendenti  dalla  forza  di  coesione,  ma  ve  ne 
sono  alcuni  che  sembrano  venir  modificati  da  tale 
forza,  variabilissima  nella  sua  intensità,  ed  al- 
lora tali  corpi  non  seguono  più  una  legge  re- 
golare ». 
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« La  medesima  compressione  applicata  a tutte 
le  sostanze  solide  o liquide,  produrrà  una  dimi- 
nuzione di  volume  differente  per  ciascuna  di 
queste,  mentre  che  sarà  eguale  per  tutti  i fluidi 
elastici.  Del  pari  il  calore  dilata  tutti  i corpi, 
ma  le  dilatazioni  dei  liquidi  e dei  solidi  non 
sembrano,  fino  al  presente,  obbedire  a leggi  de- 
terminate, non  vi  sono  che  quelle  dei  fluidi  ela- 
stici che  abbiano  eguaglianza  e regolarità  anche 
indipendentemente  dalla  natura  di  ciascun  gas. 
L’attrazione  delle  molecole  nei  solidi  e nei  li- 
quidi è dunque  la  causa  che  modifica  le  loro 
particolari  proprietà,  e sembra  che  ciò  non  ac- 
cada allorché  sia  distrutta  come  pei  gas  ».  Gay- 
Lussac  per  documentare  la  sua  legge,  ha  eseguiti 
studi  minuziosi  e ripetute  esperienze  che  dimo- 
strano la  sua  esattezza.  Gli  esempi  che  seguono 
lo  dicono  chiaramente  : 

2 volumi  di  azoto  e i volume  di  ossigeno  — 2 volumi 
di  protossido  di  azoto. 

2 volumi  di  azoto  e 2 volumi  di  ossigeno  = 2 volumi 
di  biossido  di  azoto. 

2 volumi  di  azoto  e 4 volumi  di  ossigeno  = 4 volumi 
di  acido  ipoazotico. 

2 volumi  di  idrogeno  e i volume  di  ossigeno  = 2 vo-. 

lumi  di  vapore  d’acqua. 

3 volumi  di  idrogeno  e i volume  di  azoto  = 2 volumi 

di  ammoniaca. 

1 volume  di  idrogeno  e 1 volume  di  cloro  = 2 volumi 

di  acido  cloridrico. 

2 volumi  di  cloro  e i volume  di  ossigeno  = 2 volumi 

di  acido  ipocloroso,  ecc.  ecc. 

Se  ne  trae  di  conseguenza: 

1°  I volumi  di  due  gas  che  si  combinano  sono 
fra  loro  in  rapporti  semplici.  2°  Il  volume  del 
composto  formato,  misurato  allo  stato  di  gas,  è 
in  rapporto  semplice  con  la  somma  dei  volumi 
dei  componenti.  3°  I gas,  combinandosi,  non 
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producono  un  composto  il  volume  del  quale  sia 
più  considerevole  che  la  somma  dei  loro  volumi. 

Avogadro,  chimico  italiano,  trattenendosi  sulla 
legge  del  Gay-Lussac,  formulò  l’ipotesi  seguente  : 
Volumi  eguali  di  gas,  presi  alla  medesima  tem- 
peratura ed  all'  identica  pressione,  contengono  il 
medesimo  numero  di  molecole.  Queste  molecole 
si  trovano  egualmente  lontane  le  une  dalle  altre, 
in  tutti  i gas,  e situate  a distanze  talmente  grandi 
in  rapporto  alla  loro  dimensione,  che  l’attrazione 
intermolecolare  resulta  nulla.  Ammettendo  dunque 
come  vera  l’ipotesi  di  Avogadro,  dal  momento 
che  volumi  eguali  di  gas  contengono  il  medesimo 
numero  di  molecole,  anche  i volumi,  nel  loro 
peso  relativo  eguali  nei  differenti  gas,  dovranno 
rappresentare  il  peso  relativo  delle  molecole.  Ma 
può  elevarsi  dubbio  quando  trattisi  di  pesi  mo- 
lecolari di  gas  composti,  ma  Avogadro  lo  eliniina 
supponendo  che  le  molecole  integranti  che  esi- 
stono in  egual  numero  nei  gas  o i vapori  dei 
corpi  semplici,  sono  composti  essi  stessi  da  un 
certo  numero  di  molecole  elementari  della  me- 
desima specie,  come  pure  le  molecole  integranti 
dei  gas  e dei  vapori  composti,  sono  costituite  da 
un  certo  numero  di  molecole  elementari  di  dif- 
ferenti specie.  Ampère,  1814,  coi  suoi  studi  con- 
fermò l’ipotesi  del  dotto  italiano.  La  conseguenza 
dell’ipotesi  ingegnosa  di  questi  due  scienziati,  è 
questa  : il  peso  degli  atomi  è proporzionale  alla 
densità  dei  gas,  riportata  a quella  dell’idrogeno 
preso  per  unità. 

Così  I litro  di  ossigeno  pesando  pure  16  volte 
più  di  un  litro  d’idrogeno,  contiene  però  il  me- 
desimo numero  di  molecole,  sapendo  che  un 
atomo  d’ossigeno  ha  un  peso  sedici  volte  supe- 
riore a quello  di  un  atomo  d’idrogeno. 

Per  ottenere  il  peso  atomico  di  un  corpo  vo- 
latile, basterà  conoscere  la  sua  densità  gazosa  in 
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rapporto  all’  idrogeno.  Le  densità  essendo  pure 
generalmente  in  rapporto  all’aria,  si  trasformeranno 
facilmente  in  densità  in  rapporto  all’idrogeno,  divi- 
dendo queste  densità  per  la  densità  dell’idrogeno 

Essendo  DV\a  densità  gazosa  del  corpo,  0,0693 
la  densità  dell’idrogeno  in  rapporto  all’aria,  e i 
la  densità  dell’idrogenò  preso  per  unità,  avremo  ; 

DV  X . DV 
— r: — = — e quindi  : - . 

0,0693  I 0,0693 

Allorquando  il  corpo  non  è bastantemente  vo- 
latile per  rendere  facile  la  determinazione  della 
sua  densità,  bisogna  ricorrere  a considerazioni 
chimiche  : quali  i fenomeni  di  sostituzione,  di 
isomorfismo  ed  in  modo  speciale  alla  legge  dei 
calori  specifici.  I pesi  atomici  si  confondono 
assai  spesso  con  gli  equivalenti,  mentre,  qualche 
volta,  non  sono  altro  che  loro  multipli  o sotto- 
multipli. 

VII.  Autori:  Dulong  e Petit.  — Gli  atomi  di 
tutti  i corpi  semplici  hanno  esattamente  la  mede- 
sima capacità  per  il  calore.  — Questi  chimici 
hanno  misurato,  col  metodo  del  raffreddamento. 


il  calore 

specifico  di 

tredici  corpi  semplici,  ed 

ecco  il 

riassunto  delle  loro  esperienze  : 

Prodotto  del  peso 

Calori 

specifici 

Peso  relativo 

di  ciascun  atomo 

quello  dell’acqua  essendo 

degli  atomi. 

per  la  corrispon- 

=  I 

Idrogeno  = i 

dente  capacità. 

Bismuto 

. . 0,0288 

13.30 

0,3830 

Piombo 

• • 0,0293 

12,95  ' 

0,3794 

Oro  . . 

. . 0,0298 

12,43 

0,3704 

Platino . 

. • 0,0314 

II, 16 

0,3740 

Stagno  . 

■ • 0,0514 

7.35 

0,3779 

Argento 

• • 0,0557 

6,75 

0,3759 

Zinco  . 

. . 0,0927 

. . 0,0918 

4.03 

0,3675 

Tellurio 

4.03 

0,3755 

Rame  . 

. . 0,0949 

3.957 

0,3819 

Nickel  . 

• • 0,1035 

3,69 

0,3731 

F erro  . 

. . 0,1100 

3.392 

0,3685 

Cobalto 

. . 0,1498 

2,46 

0,3780 

Zolfo  . 

. . 0,1880 

2,011 
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« Per  porre  in  evidenza  la  legge  da  noi  for- 
mulata, hanno  scritto  Dulong  e Petit,  abbiamo 
aggiunto,  nella  tabella  esposta,  ai  calori  specifici 
dei  corpi  semplici,  i pesi  relativi  dei  loro  atomi. 
Questi  pesi  si  deducono,  come  si  sa,  dai  rapporti 
osservati  fra  le  quantità  ponderali  delle  sostanze 
elementari  che  si  uniscono  fra  loro.  La  cura  che 
si  è posta,  da  molti  anni  a questa  parte,  nella 
determinazione  della  proporzione  della  maggiore 
parte  dei  composti  chimici,  non  può  lasciare 
che  delle  lievi  incertezze  sui  dati  che  abbiamo 
riferiti.  ' 

« Pur  tuttavia,  siccome  non  esiste  nessun  mezzo 
rigoroso  per  scoprire  il  numero  reale  di  atomi 
di  ciascuna  specie  che  entrano  m una  combina- 
zione, bisogna  ammettere  che  vi  sia  sempre 
qualche  cosa  di  arbitrario  nello  stabilire  il  peso 
delle  molecole  elementari,  ma  l’indeterminazione 
che  ne  resulta  non  riguarda  che  due  o tre  nu- 
meri che  hanno  fra  loro  rapporti  semplici.  Le 
ragioni  che  ci  hanno  persuasi  nella  scelta,  sono 
chiaramente  esposte  in  quanto  segue. 

« Si  può  adesso,  a mezzo  dei  dati  contenuti 
nella  tabella  precedente,  calcolare  facilmente  i 
rapporti  che  esistono  fra  le  capacità  degli  atomi 
di  natura  diversa.  Notiamo,  a quest’  effetto,  per 
passare  dai  calori  specifici  forniti  dall’osserva- 
zione ai  calori  specifici  delle  particelle  stesse,  che 
basta  dividere  i primi  per  i numeri  delle  parti- 
celle  contenute  in  un  medesimo  peso  di  sostanze 
comparate.  Ora  è chiaro  che  questi  numeri  di 
particelle  sono,  per  due  pesi  eguali  di  materia, 
reciprocamente  proporzionali  alla  densità  degli 
atomi;  si  giungerà  dunque  al  resultato  molti- 
plicando ciascuna  delle  capacità  calcolate  con 
l’esperienza,  con  il  peso  dell’atomo  corrispon- 
dente ». 
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Da  queste  argomentazioni  il  Dulong  e Petit 
trassero  la  legge  che  prende  da  loro  il  nome. 

Regnault  (1840)  tornò  sull’  argomento,  dimo- 
strando gli  errori  commessi  dai  due  chimici  pre- 
cedenti, in  quanto  si  erano  basati  su  pesi  atomici 
non  esatti.  Egli  quindi,  tehuto  conto  del  fatto, 
ha  di  nuovo  eseguite  le  esperienze,  adottando  i 
pesi 


quali  li 

ha 

stabiliti  il 

Berzélius , ed 

ha 

ato  : 

Bismuto  . 

. 0,0288 

887 

25.55 

Piombo  . 

• 0,0293 

1295 

37.94 

Oro  . . 

. 0,0298 

1243 

37.04 

Platino  . 

■ 0,0314 

1233 

38,72 

Stagno  . 

■ 0,0514 

735 

37.99 

Argento  . 

• 0,0557 

1351 

75.18 

Zinco  . . 

. 0,0927 

403 

37.36 

Telluro  . 

. 0,0912 

806 

73.50 

Rame  . . 

• 0,0949 

395.7 

37.55 

Nickel . . 

• 0,1035 

369 

38.19 

F erro  . . 

. 0,1100 

339.2 

37.31 

Cobalto  . 

. 0,1498 

369 

55.28 

Zolfo  . . 

. 0,1880 

201,1 

37.80 

Adottando 

i 

nuovi  pesi 

atomici, 

scrive 

Re- 

gnault,  il  calore  specifico  del  bismuto  è troppo 
debole  di  un  terzo  per  seguire  la  legge  degli  atomi, 
invece  quelli  dell’argento  e del  telluro  sono  troppo 
forti,  ecc. 

« Ne  resulta  che  le  conclusioni  del  Petit  e Du- 
long non  sono  esatte  ». 

Regnault  intraprese  allora,  col  mezzo  del  calo- 
rimetro, seguendo  il  processo  delle  combinazioni, 
gli  studi  per  determinare  nuovamente  il  calore 
specifico  dei  corpi,  ed  ecco  i principali  resultati 
ai  quali  è giunto: 
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Calore 

Peso 

Pesi 

Prodotto 
del  calore 
specifico 

specifico 

atomico 

atomici 

dai  pesi 

Corpi 

medio 

(Berzélius) 

adottati 

atomici 

Ferro 

0,11379 

339,2 

339,21 

38,597 

Zinco  

0,09555 

403,23 

403,23 

38,526 

Rame  . . . . 

0,09515 

395,70 

395,70 

37,849 

Cadmio  . . . . 

0,05669 

696,77 

696,77 

39,502 

Argento .... 

0,05701 

1351,61 

675,80 

38,527 

Arsenico  . . . 

0,08140 

470,04 

470,04 

38,261 

Piombo  . . . . 

0,03140 

1294,50 

1294,50 

40,647 

Bismuto  .... 

0,03084 

886,92 

1330,37 

41,034 

Antimonio  . . . 

0,05077 

806,45 

806,45 

40,994 

Stagno  dell’ Indie 

0,05623 

735,29 

735,29 

41,345 

Nickel  . . . . 

0,10863 

369,68 

369,68 

40,160 

Cobalto  . . . . 

0,10696 

368,99 

368,99 

39,468 

Platino  . . . . 

0,03243 

1233,50 

1233,50 

39,993 

Palladio  . . . . 

0,05927 

665,90 

665,90 

39,468 

Oro 

0,03244 

1243,01 

1243,01 

40,328 

Zolfo 

0,20259 

201,17 

201,17 

494,58 

40,754 

Selenio  . . . . 

0,0837 

494,58 

41,403. 

Telluro  . . . . 

0,05155 

801,76 

801,76 

41,549 

Iodio  . . . . . 

0,05412 

789,75 

789,75 

42,703 

Uranio  . . . . 

0,06190 

2711,36 

677,84 

41,960 

Carbonio  . . . 

0,24111 

76,44 

152,88 

36,873  (i). 

« Vediamo  adesso,  scrive  il  Regnault,  se  i va- 
lori che  ho  ottenuti  per  il  calore  specifico  dei 
corpi  semplici,  confermano  la  legge  degli  atomi. 

« Per  ottenere  ciò  bisogna  che  i numeri  se- 
gnati nell’ultima  colonna  della  tavola,  e che  rap- 
presentano i prodotti  dei  calori  specifici  per  il 
peso  atomico  corrispondente,  restino  costanti. 

« Ora  si  vede  che  questi  ultimi  variano  da  38 
a 42,  vale  a dire  di  quantità  molto  più  grandi 
di  quelle  che  possono  resultare  dagli  errori  del- 


(i)  Per  ottenere  il  calore  atomico,  riportato  ai  pesi 
atomici  oggi  comunemente  adottati,  bisogna  dividere 
per  12,5  i numeri  contenuti  nella  seconda  colonna,  perchè 
i pesi  atomici  usati  dal  Regnault  sono  in  rapporto  all’os- 
sigeno, preso  come  unità,  e non  all’idrogeno.  Si  trova 
così  il  calore  atomico  eguale,  in  media,  a 3,2. 
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l’osservazione.  La  legge  atomica  non  si  avvera 
quindi  in  una  maniera  assoluta  ; ma  se  si  fa  at- 
tenzione al  fatto  che  i pesi  atomici  delie  sostanze 
semplici  scritti  nella  tabella  variano  da  200  a 
1400,  e che  i prodotti  dei  pesi  atomici  per  i 
calori  specifici,  restano  compresi  fra  38  e 42,  si 
sarà  persuasi  che  la  legge  del  Petit  e del  Du- 
long  dovrà  essere  adottata,  se  non  in  modo  asso- 
luto, certo  come  molto  prossima  alla  verità. 

« Questa  legge  rappresenta  probabilmente  i 
resultati  di  esperienze  eseguite  con  molto  rigore. 
Le  cause  di  errore  nello  studio  che  ci  occupa, 
possono  essere  moltissime.  I corpi  che  passano 
allo  stato  di  mollezza  avanti  di  fondersi,  conten- 
gono già  avanti  la  loro  liquefazione  una  porzione 
del  loro  calore  di  fusione,  che  si  aggiunge,  nel- 
l’esperienza, al  calore  specifico.  Da  altra  parte  la 
capacità  calorifica  dei  corpi,  quale  noi  la  determi- 
niamo, si  ottiene  dopo  l’osservazione  della  quan- 
tità di  calore  che  il  corpo  ha  dovuto  assorbire 
per  produrre  la  sua  elevazione  termometrica:  ora 
ciò  è appunto,  per  propriamente  parlare,  il  .suo 
calore  specifico,  più  la  quantità  di  calore  che  ha 
dovuto  prendere  producendo  la  sua  dilatazione. 
Quest’ ultima,  che  si  può  chiamare  calore  latente 
di  dilatazione,  è grandissima  nei  corpi  gazosi,  più 
debole  nei  liquidi  e nei  solidi. 

« Tutti  questi  casi  d’errore  sono  ancora  com- 
plicati dalla  scelta  arbitraria  deH’origine  dalla 
quale  partire,  o meglio  dalla  quale  s’inizia  il  con- 
teggio ». 

Il  Regnault  ha,  come  abbiamo  visto,  dato  nuovo 
impulso  alla  legge  del  Petit  e del  Dulong,  pro- 
ponendo di  modificare  gli  equivalenti  dei  corpi 
semplici  in  maniera  da  farli  concordare  coi  loro 
calori  specifici.  Avendo  notato  che  con  gli  equi- 
valenti un  certo  numero  di  elementi  hanno  un 
calore  atomico  = 3,2  ed  altri  = 6,4,  prò- 
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pone  di  doppiarli  per  questi  ultimi,  ma  allora 
l’equivalente  dell’idrogeno  diventa,  in  tal  caso, 
= ^1^.  Per  evitare  le  frazioni  egli  ha  raddoppiati 
gli  equivalenti  degli  elementi  dei  quali  il  calore 
specifico  è = 3,2.  Abbiamo  così  gli  equiva- 
lenti termici,  che  coincidono  con  i pesi  atomici 
dedotti  dall’  ipotesi  di  Avogadro.  Nel  prospetto 
che  segue  troviamo  indicati  i calori  specifici,  i 
pesi  atomici  ed  il  prodotto  di  questi  due  valori, 
vale  a dire  il  calore  atomico  quale  oggi  si  adotta. 
Le  determinazioni  sono  state  fatte  applicando 
per  analogia  l’ipotesi  di  Avogadro,  al  calcolo  dei 
pesi  atomici  dei  corpi  non  volatili,  e fissando  i 
pesi  atomici  per  mezzo  del  loro  calore  specifico. 
Infatti  sieno  C il  calore  specifico  di  un  corpo  e 
X il  suo  calore  atomico  sconosciuto,  noi  avremo  : 

C'Y^x  = R = 6,\  X ~ 


Alluminio 

Antimonio 

Argento 

Arsenico  cristallizzato.  . . 

Bismuto  

Boro  cristallizzato  \ ^ 

( a 600° 

Bromo  solido 

Cadmio 

1 g“95Ì-'’  : 

Cobalto 

Rame 

Stagno  

Ferro 

Fosforo  ordinario  a -j-  19°  . 

Gallio 

Indio 

Iodio 

Iridio 

Litio 

Magnesio 


Calori 

Pesi 

Calori 

specifici 

atomici 

atomici 

0,2143 

27,04 

5,8 

0.0523 

120,0 

6,3 

0,0570 

108,0 

6,1 

0,0830 

75,0 

6,2 

0,0305 

210,0 

6,5 

0,3660 

11,0 

4,0 

0,5  (?) 
0,0843 

11,0 

5,5 

80,0 

6,7 

0,0567 

112,0 

6,3 

0,4590 

12,0 

5,5 

0,4570 

12,0 

5,5 

0,1067 

58,6 

6,3 

0,0952 

63,3 

6,1 

0,0548 

118,0 

6,5 

0,1138 

55,9 

6,4 

0,1890 

31,0 

5,9 

0,0790 

69,85 

6,5 

0,0570 

113,4 

6,5 

0,0541 

126,85 

6,8 

0,0326 

196,7 

6,4 

0,9408 

7,0 

6,6 

0,2499 

24,0 

6,0 
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Manganese 

Calori 
specifici 
. 0,1217 

Pesi 

atomici 

55,0 

Calori 

atomici 

6.7 

Mercurio  (solido)  a — 59” 

. 0,0319 

200,0 

96,0 

6,4 

Molibdeno 

. 0,0722 

6,9 

Nickel 

. 0,1070 

58,6 

6,9 

Oro 

• 0,0324 

196,2 

6,4 

Osmio 

• 0,0311 

195.0 

6,1 

Palladio 

..  0,0591 

106,0 

6,3 

Platino 

• 0,0324 

194.4 

6,3 

Piombo 

• 0,0314 

206,4 

6,5 

Potassio 

• 0,1659 

39.1 

6,5 

Rodio 

. 0,0580 

104,1 

6,0 

Rutenio 

. 0,0611 

103,5 

6,3 

Selenio 

. 0,0762 

79.0 

5,9 

Silicio  a -j-  232° .... 

. 0,2020 

28,0 

5,7 

Sodio 

• 0,2934 

23.0 

6,7 

Tallio 

■ 0,0336 

203,7 

6,8 

Telluro 

• 0,0474 

128,0 

6,1 

Tungsteno 

• 0,0334 

184,0 

6,1 

Zinco 

• 0,0955 

64.9 

6,2 

Zolfo 

• 0,1776 

32,0 

5,7 

Regnault,  in  una  seconda  memoria  pubblicata 
negli  Annali  di  chimica  del  1 841 , ha  dimostrato  che: 
1°  //  calore  specifico  delle  leghe,  ad  una  di- 
stanza un  po’  grande  dal  loro  punto  di  fusione, 
e esattamente  la  media  dei  calori  specifici  dei  me- 
talli che  le  compongono; 

2°  In  tutti  i corpi  composti  della  medesima 
formazione  atomica  e di  simile  costituzione  chi- 
mica, i calori  specifici  sono  in  ragione  inversa 
dei  pesi  atomici. 

Si  chiama  calore  molecolare  il  prodotto  del  ca- 
lore specifico  di  un  corpo  composto  moltiplicato 
per  il  suo  peso  molecolare.  In  generale  i calori 
molecolari  sono  quasi  eguali  alla  media  dei  ca- 
lori atomici  (6,4),  moltiplicata  per  il  numero  di 
atomi  costituenti  la  molecola.  Si  ha  dunque,  raf- 
figurando il  calore  specifico  con  C,  il  peso  mo- 
lecolare con  M ed  il  numero  di  atomi  con  n,  la 
formula  : 


CXì>^=«X6,4 
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la  quale  permette  di  dedurre  il  calore  atomico 
degli  elementi  dal  calore  molecolare  di  alcune 
delle  loro  combinazioni.  Il  lavoro  compiuto  dal 
Regnault  è realmente  imponente,  ed  è davvero 
degna  della  massima  attenzione  la  stringente  ar- 
gomentazione che  lo  informa,  per  giungere  a delle 
conclusioni  che  hanno  fondamento  indiscusso  in 
dimostrazioni  pratiche  e scientifiche  della  più 
grande  attendibilità. 

Per  ciascun  corpo  egli  ha  fatto  studi  partico- 
lari e chi  della  chimica  si  dice  cultore, 'non  può 
non  prenderne  visione  nella  Rivista  che  ho  più 
sopra  citata. 


Isomorfismo  — Dimorfismo. 


Isomorfismo  (dal  greco  i(Jo<;,  eguale^  e poqpcpn 
forma),  è la  proprietà  che  hanno  certe  sostanze 
di  cristallizzare  in  forme  identiche  o molto  simili, 
allorquando  insieme  passano  allo  stato  solido. 
Havy  spiegò  questa  proprietà  considerando  i solidi 
regolari  come  dei  limiti  verso  i quali  vengono 
a convergere  delle  forme  differentissime.  Infatti 
si  può  considerare  il  cubo  come  il  limite  di  un 
prisma  quadrato  o rettangolare,  di  un  prisma  rom- 
boidale o di  un  romboedro,  e l’ottaedro  regolare 
come  un  caso  particolare  di  ottaedro  quadrato, 
rombico  e rettangolare.  Seguendo  questa  teoria 
il  solfuro  di  piombo  naturale  ed  il  sale  marino, 
perchè  presentano  effettivamente  la  medesima 
forma,  potrebbero  trovarsi  al  limite  di  sistemi  cri- 
stallini differentissimi.  Questa  proposizione  essen- 
zialmente geometrica,  è anche  oggi  adottata  perchè 
i corpi  isomorfi,  benché  presentino  sovente  la 
più  grande  somiglianza  nei  più  piccoli  particolari 
delle  loro  cristallizzazioni,  pure  derivano  da  forme 
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primitive  gli  angoli  delle  quali  non  sono  identici 
e possono  differire  di  molti  gradi. 

Avanti  il  1819,  epoca  nella  quale  il  Mitscher- 
lich  scoprì  risomorfismo,  esisteva  un  certo  nu- 
mero di  osservazioni  sull’  argomento,  ma  niente 
di  concreto  era  stato  rilevato.  Il  Werner  aveva 
fatta  notare  la  somiglianza  nella  forma  fra  la 
piromorfite  e \ apatite.  Leblanc  aveva  pure  con- 
statato che  una  soluzione  di  solfato  di  protossido 
di  ferro,  addizionata  di  solfato  di  rame,  lascia 
depositare  dei  cristalli  aventi  la  forma  del  solfato 
di  rame,  ma  contenenti  delle  variabili  propor- 
zioni di  solfato  di  ferro  ; Vauquelin  aveva  dimo- 
strato che  l’ammoniaca  può  rimpiazzare  la  potassa 
in  qualunque  proporzione  neU’allume  senza  cam- 
biarne la  forma,  ecc.,  ecc. 

Mitscherlich  credè  da  principio  che  il  numero 
solo  degli  atomi,  e non  già  la  loro  natura,  deter- 
minasse la  forma  cristallina.  Proseguendo  le  sue 
ricerche  si  ricredette  riconoscendo  che  la  natura 
degli  atomi  è di  un’importanza  essenziale. 

Coi  nomi  di  dimorfismo  o di  polimorfisvio  egli 
distinse  quelle  combinazioni  nelle  quali,  anche 
avendosi  un  medesimo  numero  di  atomi,  non  si 
formano  composti  della  medesima  struttura.  Si 
dice  che  due  composti  sono  isomorfi  allorquando 
avendo  il  medesimo  tipo  e la  medesima'  formula 
di  composizione  chimica,  essi  hanno  inoltre  delle 
forme  sensibilmente  eguali,  in  maniera  che  essi 
cristallizzano  non  solamente  nel  medesimo  sistema, 
ma  ancora  sotto  forme  delle  quali  gli  angoli  sono 
poco  diversi. 

Dimorfismo.  Allorquando  un  corpo  cristallizza 
sotto  due  forme  incompatibili,  vale  a dire  non 
appartenenti  al  medesimo  sistema  cristallino,  si 
dice  che  è dimorfo.  Tale  è,  per  esempio,  il  car- 
bonato di  calcio  che  cristallizza  sotto  forma  rom- 
boedrica e sotto  forma  di  ottaedri  rettangolari,  ecc. 


Bacciom,  DalValchimia  alla  chimica. 
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I cristalli  di  una  medesima  sostanza  che  appar- 
tengono a due  sistemi  differenti,  non  solamente 
sono  dissimili  per  la  forma,  ma  hanno  inoltre 
proprietà  ben  diverse  ; così  , la  loro  durezza,  la 
loro  densità,  la  maniera  con  la  quale  si  compor- 
tano sotto  l’influenza  del  calore  e degli  agenti, 
chimici,  non  sono  le  medesime. 

Una  medesima  sostanza  non  cristallizza  sotto 
due  sistemi  differenti  che  allorquando  la  cristal- 
lizzazione ha  luogo  in  circostanze  dissimili.  Se- 
condo le  esperienze  del  Beudant,  le  variazioni 
delle  forme  cristalline  di  una  medesima  sostanza, 
si  originano  da  circostanze  esterne,  sia  per  la 
temperatura,  sia  dalla  presenza  di  una  materia 
piuttosto  che  di  un’altra,  nella  sostanza,  sia  pure 
perchè  in  un  caso  la  cristallizzazione  ha  luogo  per 
via  umida,  in  un  altro  per  via  secca,  ecc.  (i). 

Legge  di  Faraday  (1833-1834).  — Allorquando 
una  medesima  corrente  elettrica  attraversa  suc- 
cessivamente le  soluzioni  di  corpi  differenti  su- 
scettibili di  decoìnporsi  sotto  la  sua  influenza,  i 
pesi  degli  elementi  che  separa  in  ciascuna  di  esse 
stanno  fra  loro  come  gli  equivalenti  chimici  di 
questi  elementi.  — Prendiamo  un  esempio,  come 
ha  fatto  il  Jagnaux  nella  sua  splendida  Storia  della 
Chimica  (2).  Supponiamo  che  si  faccia  passare  una 


(1)  Memorie  di  Mitscherlich,; 

Prima  memoria  sopra  l’identità  della  forma  cristallina 
in  diverse  sostanze  differenti,  e sul  rapporto  di  questa 
forma  col  numero  degli  atomi  elementari  nella  cristal- 
lizzazione (Annate^  de  chimie,  1820). 

Seconda  memoria  sopra  la  relazione  che  esiste  fra 
la  forma  cristallina  e le  proporzioni  chimiche  (Annales 
de  chimie,  1822). 

Terza  memoria  sul  rapporto  che  esiste  fra  le  propor- 
zioni chimiche  e la  forma  cristallina  (Annales  de  chimie, 
i82j).  — La  prima  di  queste  memorie  fu  letta  dal- 
l’Autore all’Accademia  scientifica  di  Berlino,  la  seconda 
a quella  di  Stocolma  e la  terza  pure  a Berlino. 

(2)  Editore  Baudry  e C.‘,  Libreria  Politecnica,  Parigi. 
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corrente  originata  da  una  pila  attraverso  una 
serie  di  vasi  contenenti  questi  elettrolidi:  acqua, 
ioduro  di  piombo  fuso,  cloruro  di  stagno  fuso, 
cloruro  d’argento,  si  troverà  che  per  32,5  milli- 
grammi di  zinco  disciolto  in  uno  qualunque  degli 
elementi  della  pila,  si  avrà  una  produzione  di  : 


I milligrammi  di  idrogeno 


8 

W 

di  ossigeno 

103,5 

}) 

di  piombo 

127 

)ì 

di  iodio 

59 

lì 

di  stagno 

35,5 

V 

di  cloro 

108 

«; 

di  argento. 

Si  vede  che  i numeri  riportati  non  sono  altro 
che  gli  equivalenti  chimici  dei  nominati  elementi. 
Si  chiama  equivalente  elettrico  il  peso  dei  diversi 
corpi  decomposti  da  una  unità  elettrica.  Questi 
sono  proporzionali  agli  equivalenti  chimici. 

* ■ 

* * 

L’ipotesi  degli  atomi  si  trova  perfettamente 
in  accordo  con  le  grandi  leggi  chimiche.  Tutto 
il  lavoro  dimostrativo  accumulato  dal  Dalton  lo 
prova  all’evidenza. 

Quest’ipotesi  spiega  pure  egualmente  bene  la 
legge  degli  equivalenti.  Infatti  se  si  suppone  che 
un  atomo  di  potassio  pesi  39,1  volte  più  di  un 
atomo  d’idrogeno,  e che  un  atomo  di  cloro  esige 
un  atomo  dell’uno  o dell’altro  di  questi  corpi  per 
formare  una  combinazione  definita,  si  vede  che 
il  peso  dell’atomo  di  cloro  resta  il  medesimo  in 
entrambi  i casi,  necessitando  39  volte  più  di  po- 
tassio che  di  idrogeno  per  saturarlo. 

Ma  siccome  i rapporti  non  saranno  cambiati 
allorquando  la  combinazione  ha  luogo  fra  un 


132 


dall’alchimia  alla  chimica 


qualunque  numero  di  atomi,  resulta  allora  che  ■ 
per  saturare  una  qualsiasi  quantità  di  cloro,  bi-  X 
sogna  adoprare  39,1  volte  più  di  potassio  che  « 
d’idrogeno,  ciò  che  si  esprime  dicendo  che  l’equi-  ^ 

valente  del  potassio  è 39,1,  prendendo  l’idrogeno  1* 

per  unità.  f» 

La  legge  del  Gay-Lussac  sulle  proporzioni  vo-  m 
lumetriche  definite  e semplici,  secondo  le  quali  M 
si  combinano  i gas,  aggiunge  nuova  autorità  al-  B 

l’ipotesi  ammessa.  B 

Tutte  queste  basi  legali  della  chimica  concor- 
dando, possono  servire  vicendevolmente  per  con- 
trollo nello  stabilire  gli  equivalenti  ed  i pesi  ato- 
mici. Cito  un  esempio  fra  i mille  ; 

Il  mercurio  forma  due  ossidi  basici:  l’uno  con- 
tiene, per  8 grammi  d’ossigeno,  zoo  di  mercurio, 
e l’altro,  per  la  medesima  quantità  d’ossigeno, 

200  grammi  di  mercurio.  Quale  dei  due  numeri 
bisogna  prendere  per  l’equivalente  del  metallo.? 

I sali  di  mercurio  non  essendo  isomorfi  come 
quelli  di  nessuna  altra  base,  non  si  può,  in  questo 
caso,  ricorrere  all’isomorfismo  ; ricorriamo  allora 
alla  legge  dei  calori  specifici. 

Noi  sappiamo  che  il  prodotto  del  peso  ato- 
mico di  un  corpo  semplice  moltiplicato  per  il 
suo  calore  specifico  dà  un  numero  costante,  sen- 
sibilmente eguale  a 6,4.  Il  calore  specifico  del 
mercurio  essendo  0,033,  avremo: 

per  il  primo  ossido  . . 100  X 0,033  = 3>3 

per  il  secondo  ossido  . 200  X 0,033  6,3. 

Il  peso  atomico  del  mercurio  è dunque  eguale 
a 200;  dividendo  per  2 avremo  il  suo  equiva- 
lente. 

Si  può  egualmente,  facendo  uso  corretto  della 
legge  del  Faraday,  controllare  gli  equivalenti  chi- 
mici trovati  seguendo  altri  metodi. 


J Ìh  . 
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Per  conseguenza  allorquando  l’equivalente  di 
un  corpo,  determinato  per  esempio  a mezzo  del- 
l’analisi chimica  di  uno  dei  suoi  composti,  con- 
corderà con  le  conclusioni  avute  sia  dalla  legge 
sull’isomorfismo,  come  da  quella  dei  calori  specifici 
e di  Faraday,  potrà  considerarsi  come  esatto. 


^ \J^  \J^  sJ^  ^ >J^  ^ ^ 'J^  yj^  <J^  \J^ 
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CAPITOLO  VI. 


Gli  equivalenti, 


Combinazioni  proporzionali.  — Le  esperienze  del  Richter. 

— La  determinazione  degli  equivalenti.  — Tavole. 

— Equivalenti  in  volume.  — Pesi  atomici. 

Seguendo  quanto  l’esperienza  ha  insegnato,  si 
è venuti  a stabilire  che  allorquando  diversi  corpi 
semplici  si  combinano  fra  loro  in  seguito  a rea- 
zioni particolari,  queste  combinazioni  succedono 
in  modo  sempre  proporzionale  a determinati  pesi 
od  ai  multipli  semplici  di  tali  pesi. 

Così,  secondo  Richter,  se  poniamo  in  una  so- 
luzione 170  grammi  di  nitrato  d’argento,  una 
lamina  di  rame,  vedremo  che  questa  si  ricuo- 
prirà  subito  di  uno  strato  d’argento,  ed  il  liquido 
assumerà  colorazione  bluastra  in  seguito  alla  dis- 
soluzione di  una  piccola  parte  di  rame  nel  nitrato. 
Pesiamo  l’argento  stratificato  allorquando  la  tota- 
lità di  questo  metallo  sarà  precipitata,  troveremo 
che  il  suo  peso  è eguale  a 108  grammi;  pesiamo 
inoltre  la  lamina  di  rame,  si  avrà  una  diminu- 
zione di  peso  di  31,75  grammi.  Nella  medesima 
soluzione  di  nitrato  di  rame  immergiamo  un  pezzo 
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di  ferro,  il  rame  si  depositerà  mentre  il  ferro  si 
scioglierà. 

L’analisi  ci  dimostra  che  occorrono  28  grammi 
di  ferro  per  precipitare  31  grammi  e 75  di  rame. 
Se  si  sostituisce  il  ferro  con  lo  zinco,  vedremo 
che  è necessario  l’impiego  di  32  grammi,  5 di 
questo  metallo  per  precipitare  31  grammi,  75  di 
rame.  Giova  notare  che  durante  tutte  queste  rea- 
zioni non  si  nota  sviluppo  di  ossigeno  ed  inoltre 
che  il  liquido  mantiene  la  neutralità  che  aveva 
avanti  l’esperienza. 

Concludiamo:  108 grammi  d’argento,  31  grammi 
75  di  rame,  28  grammi  di  ferro,  32  grammi  50 
di  zinco,  ecc.,  sono  capaci  di  unirsi  esattamente 
con  8 grammi  d’ossigeno  e 54  grammi  di  acido 
nitrico  (quantità  combinate  ai  108  d’argento  nei 
170  grammi  di  nitrato  d’argento),  per  formare 
dei  nitrati  d’argento,  di  rame,  ecc.  I pesi  di  108 
d’argento,  31,75  di  rame,  28  di  ferro,  ecc.,  si 
equivalgono  l’uno  con  l’altro  per  8 grammi  d’os- 
sigeno nei  differenti  nitrati  da  noi  usati.  Ope- 
rando così  su  altri  sali,  vedremo  che  in  tutti  i 
casi  allorquando  il  rame  si  sostituisce  all’argento 

lo  farà  nel  rapporto  lo  zinco  all’  argento 

secondo  ecc.  I numeri  che  esprimono  questo 

rapporto  si  chiamano  proporzionali. 'Ver  ottenere 
i numeri  chiamati  equivalenti,  partendo  da  questi 
rapporti,  basta  attribuirsi  arbitrariamente  il  valore 
di  un  equivalente  di  un  corpo  semplice.  Oggi 
si  adotta  l per  equivalente  dell’idrogeno,  come 
base. 
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I 


Determinazione  degli  equivalenI  ® i 


Nome 

dei  corpi  semplici 



Metodi  impiegati 

per  la  determinazione  degli  equivalenti 

Alluminio  Al  . . ■ 

Analisi  dell’allume 

Decomposizione  del  cloruro  d’alluminic 
col  nitrato  d’argento 

1 

Antimonio  Sb.. 

{ 

Decomposizione  del  solfuro  d’antimonic 

con  l’idrogeno 

1 Decomposizione  del  cloruro  d’antimonic 

col  nitrato  d’argento 

Idem 

Idem 

( 

Argento  Ag-  . . 

1 

Analisi  del  cloruro  d’argento  .... 
Decomposizione  del  nitrato  d’argento  co 

, cloruro  di  potassio 

I Analisi  del  clorato  d’argento  .... 

1 Analisi  dell’ossalato  e dell’acetato  d’ argenti 
* Trasformazione  dell’argento  in  cloruro 
Precipitazione  del  nitrato  d’argento  cor 
l’acido  cloridrico . 

Arsenico  As  . . ' 

Analisi  dell’acido  arsenioso 

Decomposizione  del  cloruro  d’arsenico  co 

nitrato  d’argento 

Idem 

( 

Azoto  Az  . . . 

ì 

Analisi  del  nitrato  di  piombo  .... 
Sintesi  del  nitrato  d’argento  .... 
Decomposizione  del  cloridrato  d’ammo 
niaca  con  un  sale  d’argento.  . . . 
Decomposizione  del  nitrato  d’argento  co 

cloruro  di  potassio 

Medesimi  metodi  dei  precedenti  . . . 

Bario  Ba  . . . 

1 

Decomposizione  del  cloruro  di  bario  co 

nitrato  d’argento 

Idem 

1 Idem 

Decomposizione  del  cloruro  di  bario  coi 
l’acido  solforico  ........ 
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nei  {DdiW Enciclopedia  del  Fremy). 


Analizzatori 

Equivalenti 

trovati 

Equi- 

valenti 

adottati 

Peso 

atomico 

Berzélius  ( 

13,68 

Dumas  1 

13,744 

1 

13,75 

27,5 

Schneider  1 

120,3 

Dumas 

122 

122 

122 

Cooke  1 

122  ’ 

Kessler  \ 

122,3 

Marignac  , 

107,2 

ìf 

Maumené 

108,15 

108 

108 

Stas  , 

107,943 

}} 

Berzélius  | 

75,2 

Pelouze 

75 

75 

75 

Dumas 

74,95 

Svanberg 

1 

13,95 

1 

ì 

t; 

14 

Marignac 

* 14,02 

Stas 

14,04 

Pelouze  * 

68,64 

Marignac 

Dumas 

68,54 
) 68,5 

^ 68,5 
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Struve 

68.13 

) 
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Nome 

dei  corpi  semplici 

'■■1 

Metodi  impiegati  ' 

per  la  determinazione  degli  equivalent 

Bismuto  Bi  . . . 

Ossidazione  del  metallo  con  l’acido  nitric 

' Idem 

1 Decomposizione  del  cloruro  di  bismuto  c 
nitrato  d’argento 

Boro  Bo  .... 

Combustione  del  boro  nell’ossigeno.  . 
Decomposizione  del  cloruro  di  boro  c 
nitrato  d’argento 

1 

Bromo  Br  . . . 

Sintesi  del  bromuro  d’argento.  . . . 
Decomposizione  del  nitrato  d’argento  ( 

bromuro  di  potassio 

Analisi  del  bromato  di  potassio  . . . 1 

Idem 1 

Sintesi  del  bromuro  d’argento  . • • l 

Analisi  del  bromato  d’argento  . . • I 

Trasformazione  del  bromuro  d’argento 

cloruro 

Idem 

Cadmio  Cd  . ' . . ■ 

Analisi  dell’ossido 

Decomposizione  del  cloruro  col  nitri 
d’argento 

Calcio  Ca  ...  < 

Decomposizione  del  cloruro  col  nitri 

d’argento  . 

Analisi  del  carbonato  di  calcio  . . . 

Trasformazione  della  calce  in  solfato  . 

Decomposizione  del  cloruro  col  nitri 

d’argento 

Idem 

Caesio  Cs  . . . ' 

Precipitazione  del  cloruro  col  nitrato  d’ 

gento 

Analisi  del  cloruro 

Precipitazione  del  cloruro  col  nitrato  d’ 
gento 

Carbonio  C . . . ! 

Combustione  del  carbone  nell’ossigeno  .! 

Idém 1 

Trasformazione  dell’ossido  di  carbone 
acido  carbonico •, 
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Analizzatori 


Logerhjelm 

Schneider 

Dumas 


Cy-Lussac  e Thénard 
St.-Claire  Deville 
e Wohler 

Marignac 


Stas 

)} 

Berzélius 

W 

Dumas 

Stromeyer 

Dumas 


Berzélius 

dmann  e Marchand 
Berzélius 

Marignac 

Dumas 


Bunsen  e Kirchoff 
"Johson  e Alien 

Bunsen  f 

Dumas  e Stas  ì 

"dmann  e Marchand  \ 

Stas  ì 


Equivalenti 

trovati 


212,86 

208 


10,89 

11,04 

79,95 

fj 

79-95 

78,26 

)) 

80,02 

55,7 

56 

20,16 

20 

20,13 

20,10 

20 


123,35 

133,03 

133 

6 

6 

6,003 


Equi- 

valenti 

adottati 


II 


80 


56 


133 


Peso 

atomico 


80 


40 


133 


12 
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Nome 

dei  corpi  semplici 


Cerio  Ce 


Cloro  Cl . 


Cobalto  Co  . 


Cromo  Cr 


Didimio  Di 


Erbio  Er . 


=lf- 


Metodi  impiegati  ! 

per  la  determinazione  degli  equivalenti  !| 


Decomposizione  del  solfato  di  cerio  cc  ! 

cloruro  di  bario 

Analisi  del  solfato  di  cerio 

Idem ■ 


Calcinazione  del  clorato  di  potassa  . . 
Decomposizione  del  nitrato  d’argento  o 

cloruro  di  potassio 

Analisi  del  cloruro  e del  clorato  d’argentc 
Riduzione  del  cloruro  d’argento  con  1’ 

drogeno  

Decomposizione  del  clorato  di  potassa  c 

calore j . 

Trasformazione  dell’argento  in  cloruro  . 

Idem 

Idem 

Precipitazione  del  nitrato  d’ argento  a 

l’acido  cloridrico 

Decomposizione  del  nitrato  d’argento  c 

cloruro  di  potassio 

Decomposizione  del  clorato  d’argento 
del  clorato  di  potassio 


i)la 


Precipitazione  del  cloruro  col  nitrato  d’a 

gento 

Idem 

Idrogeno  sviluppato  dall’acido  cloridri 
su  questo  metallo 


i 


Analisi  dell’acetato  di  protossido  di  croni 
Decomposizione  del  cromato  d’argento  c< 
l’acido  cloridrico 


Decomposizione  del  solfato  col  cloruro 

bario 

Analisi  del  solfato 

Trasformazione  dell’ossido  in  solfato  . 


Trasformazione  dell’ossido  in  solfato 
Idem 


Ilik 
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Analizzatori 


Equivalenti 

trovati 


Marignac 

^ 47,26  i 

Bunsen 

/ 46,1  1 

Wolff 

^ 45,66 

Marignac 

35,456 

1) 

V 

V 

ì) 

Maumené 

35,378 

W 

„ ( 

Dumas 

35,5  ( 

Laurent 

35,5 

Stas 

1 35,46 

W 

)} 

1 

„ 

,, 

w t 

Rothoff  ^ 

29,6 

'^9,5 

1 Dumas 

Russel  l 

29,35  / 

Peligot  ( 

26,28  } 

Berlin 

■ 

26,3 

Marignac  ^ 

49,6  ì 

48  t 

Clève  ( 

49  ' 

1 

3ahr  e Bunsen  ^ 

1 

56,3  i 

sve  e Hoelglund  ^ 

56,85  s 

Equi- 

valenti 

adottati 


35,5 


29»5 


26,3 


48 


56,3 


Peso 

atomico 


92 


35.5 


59 


52,6 


96 


112,6 
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Nome 

dei  corpi  semplici 


Ferro  Fe 


Fluoro  FI 


Fosforo  Ph. 


Gallio  Ga 


Glucinio  Gl. 


Idrogeno  H . 


Indio  In  . 


Metodi  impiegati 

per  la  determinazione  degli  equivalenti  ^ 


Trasformazione  del  metallo  in  ossido  . 

Idem 

Riduzione  dell’ossido  con  l’idrogeno  . 
Trasformazione  del  metallo  in  ossido  . 
Riduzione  dell’ossido  con  l’idrogeno  *. 
Trasformazione  del  metallo  in  ossido 
Decomposizione  del  protocloruro  di  ferro 
col  nitrato  d’argento { . 

.1, 

Trasformazione  del  fluoruro  di  calcio  in 

solfato  di  calce . 

Idem K . 

Trasformazione  del  fluoruro  di  potassio  in 

solfato  di  potassa 

Idem . 


iit'J» 


Decomposizione  dei  sali  d’oro  e d’ argento  i 
col  fosforo ' ii  i 


Decomposizione  del  cloruro  di  fosforo  co 

nitrato  d’argento p 

Combustione  del  fosforo  rosso  nell’ossigenc  ?&! 
Decomposizione  del  cloruro  di  fosforo  co  li 
nitrato  d’argento ; 1 


Calcinazione  deH’allume  gallo-ammoniacale 
Trasformazione  del  metallo  in  ossido  . 


Analisi  del  cloruro 

Analisi  dell’ossalato  doppio  di  glucinio  < 
ammoniaca , 


Sintesi  dell’acqua 

Idem 

Idem 


Trasformazione  del  metallo  in  ossido  . 
Decomposizione  del  cromato  di  soda  cc 

metallo 

Trasformazione  del  metallo  in  ossido  . 


, Aw' 
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Analizzatori 

Equivalenti 

trovati 

Equi- 

valenti 

adottati 

Peso 

atomico 

Berzélius 

27,136  ' 

1} 

27,938 

Norlin 

28,047  1 

Berzélius 

28,025 

28 

56 

nann  e Marchand 

28  1 

Maumené  | 

28 

Dumas 

28 

Berzélius  ' 

18,85 

Louyet 

* T-9,99 

19 

19 

Fremy  1 

IH 

CO 

OD 

U\ 

Dumas 

\ 

Berzélius 

31,6 

Pelouze 

32,02 

''  31 

31 

Schroetter 

31 

Dumas 

1 31.01 

q de  Boisbaudran 
» 

35.016 

34.849 

; 34.935 

69.87 

Awdeyew 

1 4.65 

1 4.65 

9.3 

Debray 

4.61 

•zélius  e Dulong 

I 

) 

Dumas 

I 

1 

I 

nann  e Marchand 

) 

eich  e Richter 

37.2 

ì 

Vinkler 

37,8 

, 37.8 

75.6 

»; 
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Nome 

dei  corpi  semplici 

Metodi  impiegati 

per  la  determinazione  degli  equivalent: 

Iodio  I 

Trasformazione  dell’ioduro  d’argento  i 

cloruro 

, Sintesi  dell’ioduro  d’argento  .... 
Decomposizione  del  nitrato  d’argento  cc 

l’ioduro  di  potassio 

1 Trasformazione  dell’  ioduro  d’argento  : 

cloruro 

Sintesi  dell’ioduro  d’argento  e decomp 
sizione  col  calore,  dell’iodato  d’argent 

Iridio  Ir  . . . . < 
( 

Analisi  del  cloruro  doppio  d’iridio  e 

potassio 

Analisi  dei  cloriridiati  di  potassio  e d’ai 
1 monio 

Lantano  La  . . ' 

Precipitazione  del  solfato  col  cloruro 

bario 

Decomposizione  del  solfato  col  calore. 
I Trasformazione  dell’ossido  in  solfato  . 

1 

Litio  Li  . . . . s 
( 

Precipitazione  del  solfato  col  cloruro* 

bario 

Trasformazione  del  carbonato  in  solfati 
1 Decomposizione  del  cloruro  col  nitri 
d’argento 

1 

Manganese  Mn . . 

! 

Decomposizione  del  cloruro  col  nitri 

d’argento I 

Idem ' 

\ 

Magnesio  Mg  . . , 

ì 

Trasformazione  dell’ossido  in  solfato  . 
Precipitazione  del  solfato  col  cloruro  i 

bario ■ 

Analisi  dell’ossalato  di  magnesia . . r'i 
Analisi  del  carbonato  di  magnesia  . 
Decomposizione  del  cloruro  col  nitrii 

d’argento >1 

1 

Mercurio  Ng  . . 

1 

Analisi  dell’ossido  di  mercurio  . . ’J 
Idem 
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Analizzatori 


Berzélius 

Marignac 


Dumas 

Stas 

Berzélius 

Seubert 


Marignac 

Zschiesche 

Clève 


Berzélius 

Troost 

Mallet 


Berzélius 
Dumas 

Berzélius 

Scheerer 
inberg  e Nordenfeld 
^rchand  e Scheerer  J 

Dumas  \ 

dmann  e Marchand  ^ 
Millon  f 


Equivalenti 

trovati 


126,26 

126,840 

126,847 

127 

126,857 


6,6 

6r5 

6,35 


27,57 

27,5 

12,62 

12,11 

12,36 

12,25 


100,5 

100 


98,57 

96,61 


I 

45,09  \ 

46,40  / 


Baccioni,  DaU' alchimia  alla  chimica. 


Equi- 

valenti 

adottati 


127 


98,5 


46,8 


27,5 


100 


Peso 

atomico 


127 


197 


93,6 


55 


24 


200 


10 
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Nome 

dei  corpi  semplici 


Molibdeno  Mo  . . 

Nickel  Ni  ..  . 

Niobio  Nb  . . . 

Oro  Au  .... 
Osmio  Os  . . . . 
Ossigeno  O . . . 
Palladio  Pd  . . 

Piombo  Pb  . . . 


Metodi  impiegati 

per  la  determinazione  degli  equivalent  ; 


Riduzione  dell’acido  molibdico  con  l’idn 

geno ' 

Decomposizione  dei  carbonati  alcalini  co 

l’acido  molibdico j 

Riduzione  dell’acido  molibdico  con  l’idn 

geno 

Analisi  del  cloruro  di  molibdeno.  . . 
Riduzione  dell’acido  molibdico  con  l’idr 

geno 

Analisi  del  molibdato  d’argento  cristi 

lizzato 

Riduzione  dell’acido  molibdico  con  l’idr 
geno 


B 


Decomposizione  del  cloruro  col  nitra 

d’argento 

Idem 

Idrogeno  sviluppato  dall’acido  cloridricc 
dal  metallo 


Analisi  del  cloruro 

Decomposizione  con  l’acido  solforico  c , 
fluosiniobato  di  potassa 

D 

Decomposizione  del  cloruro  col  mercur 
Analisi  del  cloruro  doppio  d’oro  e di  p 
tassio 

Riduzione  del  cloruro  doppio  d’osmio  g 
di  potassio  con  l’idrogeno  . . . / . 

Sintesi  dell’acqua 

Idem , 

Idem 

Analisi  del  cloruro  doppio  di  palladio  e [ 
potassio ; 


Riduzione  dell’ossido  con  l’idrogeno  . i 
Trasformazione  del  metallo  in  solfato  . . 
Decomposizione  del  cloruro  col  nitn  1 

d’argento 

Trasformazione  del  metallo  in  solfato  . . 
Trasformazione  del  metallo  in  nitrato  . ■ 
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Analizzatori 

Equivalenti 

trovati 

Equi- 

valenti 

adottati 

Peso 

atomico 

vanberg  e Struve 

47,118 

V 

» 

Dumas 

Debray 

00  00 

48 

96 

J) 

1 f} 

V 

11 

Rammlsberg 

1 48,09 

Rothoff 

Dumas 

29,56 
1 29,51 

29,5 

59 

Russe! 

29,38 

H.  Rose 

48,82 

Marignac 

47  . 

« 

94 

Berzélius 

98,33 

1 

■ 98,5 

197 

» 

1 

1 

Berzélius 

1 99,395 

■ 99,5 

199 

lerzélius  e Dulong 
Dumas 

'dmann  e Marchand 

1 

3 

16 

Berzélius 

1 53,187 

■ 53,25 

106,5 

Berzélius 

[ 103,55 

» 

i ” 

Dumas 

Stas 

) 103,50 

r 103,45 

> 103,5 

207 

Jt 

V 
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Nome 

dei  corpi  semplici 


Metodi  impiegati 
per  la  determinazione  degli  equivaleni 


Platino  Pt 


^ Analisi  del  cloruro  doppio  di  platino  e 
■ f potassio 


Potassio  X . 


Rame  Ot  . . 


Rodio  P/ì  . 


Rubidio  Pò  . 


Rutenio  Pu  . 


Selenio  Se  . 


Silicio  S/  . 


■) 

■j 

• ì 


i 


Calcinazione  del  clorato  di  potassa  . . 
Decomposizione  del  cloruro  di  potassio  c 

nitrato  d’argento 

Idem -- 

Decomposizione  del  cloruro  di  potassio  ( 
nitrato  d’argento 

Riduzione  dell’ossido  con  l’idrogeno  .| 
Idem  : 

Analisi  del  cloruro  doppio  di  rodio  e 
potassio i 

Decomposizione  del  cloruro  col  nitri  | ^ 
d’argento 

Analisi  del  cloruro  doppio  di  rutenio  e ' 
potassio ' 

Decomposizione  del  cloruro  con  l’acquii.  ^ 
Trasformazione  del  selenio  in  acido  ■! 

lenico I ‘ 

Ossidazione  del  selenio  con  l’acido  nitrici 
Riduzione  dell’acido  selenioso  con  l’aci' 

solforoso 

Analisi  del  selenio  di  barite  . . . . 
Sintesi  del  cloruro  di  selenio  .... 

Trasformazione  del  silicio  in  silice  . . | ! 

Decomposizione  del  cloruro  col  nitri 
d’argento 1 

Decomposizione  del  cloruro  col  nitrii 

d’argento f 

Idem 

Idem 


Sodio  Pà . ., 
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Analizzatori 


Equivalenti 

trovati 


Berzélius 

Marignac 
» 

Maumené 
Stas 

Berzélius 
rdmann  e Marchand 

Berzélius 
Bunsen  e Kirchoff 
Claus 


Berzélius 

Mitscherlich 

Sace 


Dumas 

Berzélius 

Dumas 


Pelouze 

Dumas 

Stas 


98.5 

39.11 

39.06 

39.13 

31.66 

31.73 

52.15 

85.36 

52.15 

39.67 

39.67 

39.23 

39.31 

39.75 

14.8 

14 


22,97 

23.01 

23.05 


Equi- 

valenti 

adottati 


98.5 

39.1 

31.75 
52,15 
85.36 
52,15 

39.75 


14 


23 


Peso 

atomico 


197 

39.1 

63.5 

104,3 

85.36 

104,3 

79.50 


28 


23 


15° 


dall’alchimia  alla  chimica 


Nome 

dei  corpi  semplici 


Stagno  Sn  . . . 


Stronzio’ Sr  . . 


Tallio  Tl  . . . 


Tantalo  Ta  . . 


Telluro  Te ..  . 


Terbio  Tr  . . . 


Titano  Ti  ..  . 


Metodi  impiegati  ^ 

per  la  determinazione  degli  equivalenti, 


Trasformazione  del  metallo  in  acido  stan 

nico 

Idem 

Idem 

Decomposizione  del  bicloruro  di  stagni 
col  nitrato  d’argento  ..... 


Decomposizione  del  cloruro  col  nitrat 

d’argento 

Idem 

Idem 

Idem 


Decomposizione  del  solfato  col  nitrato  < 

barite 

Decomposizione  del  cloruro  col  nitrat 

d’argento 

Analisi  dell’ioduro  di  tallio  .... 
Decomposizione  dell’ioduro  di  tallio  cc 

lo  zinco 

Trasformazione  del  metallo  in  nitrato . 


Trasformazione  del  solfuro  in  acido  ta: 

talico 

Analisi  del  cloruro  di  tantalo  .... 
Analisi  dei  fluotantalati  di  potassa  e d’ar 
moniaca  . 


Trasformazione  del  telluro  in  acido  tf 

luroso  

Analisi  del  bromuro  doppio  di  telluro 

di  potassio 

Medesimi  metodi  dei  precedenti  . . . 


Analisi  del  solfato,  del  formiate  e dij] 

l’acetato 

Trasformazione  dell’ossido  in  solfato  . ; 

Analisi  del  cloruro  di  titano  .... 

Idem 

Idem 


Delfi 

,IP 

Dei 
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1 Analizzatori 

Equivalenti 

Equi- 

valenti 

Peso 

trovati 

adottati 

atomico 

Berzélius 

1 58,32 

Mulder 

n 

' 58,06 

) 59,03 

^ 59 

118 

Dumas 

^ 59,04 

1 

Stromeyer 

43,71 

Pelouze 

43,84 

> 43,75 

87,50 

Dumas 

1 43,75 

Marignac 

43,75 

Lamy 

204,3 

Werther 

1 204  1 

1 203,5  1 

204 

204 

1 

204,4 

Crookes  1 

204,008 

Berzélius  ' 

92,22  I 

H.  Rose 

68,8 

91 

182 

Marignac  | 

91,21 

1 Berzélius  1 

< 

64,14  1 

64 

128 

Hauer  1 

64  1 

Wills  [ 

63,62 

1 

Delafontaine  < 

40,94  1 

49,5 

99 

Marignac  f 

49,5  ] 

H.  Rose  ( 

24,29 

J.  Pierre  < 

25,18 

25 

50 

Demoly  ( 

28 
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Nome 

dei  corpi  semplici 

Metodi  impiegati 

per  la  determinazione  degli  equivalenti! 

1 

Torio  Th  . . . < 

Analisi  del  solfato  di  torina  e del  solfati 
doppio  di  torina  e di  potassa  ...  1 

1 Idem ; D 

Analisi  del  solfato 

Idem 

Analisi  dell’ossalato 

T UNGSTENO  TuoW  ‘ 

Riduzione  dell’acido  tungstenico  con  1’ 

drogeno  

Idem 

Analisi  del  tungstato  di  protossido  di  fern 
Analisi  del  tungstato  d’argento  . . . 

Uranio  U ^ 

Analisi  del  cloruro 

Analisi  dell’ossalato 

Analisi  dell’acetato  doppio  d’uranio  e ( 

soda 

Analisi  dell’ossalato  e dell’acetato  d’uranw 

Vanadio  Va  . . ■ 

Riduzione  dell’acido  vanadico  con  l’idn 

geno  ( Va  0^) 

Riduzione  dell’acido  vanadico  con  l’idn 
geno  ( Va^  0^) 

Zinco  Zn.  . . . ■ 

Ossidazione  del  metallo ■ 

Idem l : 

Analisi  dell’ossalato  di  zinco  ...'.■ 

Zirconio  Zr  . . ■ 

1 Trasformazione  dell’ossido  in  solfato  . 
Idem 

Zolfo  5 . . . . < 

Analisi  dell’acido  solforico 

Analisi  del  cinabro 

1 Riduzione  del  solfato  d’argento  con  l’idrc 

geno 

Trasformazione  dell’argento  in  solfuro. 

1 Idem 

Riduzione  del  solfato  d’argento  con  l’idn 
geno 

1 

Yttrio  Yt  . . . 

1 

1 Analisi  del  solfato 

> Idem 
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Analizzatori 

Equivalenti 

trovati 

Equi- 

valenti 

adottati 

Peso 

atomico 

Berzélius 

119  . 

Chydenius 

) 118,32 

117 

234 

Delafontaine 

) IIS72 

Clève 

116,90 

116,98 

Schneider 

92,06 

Dumas 

92 

> 92 

184 

Zettnow 

92,038 

1 91.294 

Peligot 

60 

Ebelmen 

1 59.43 

, 60 

120 

Wertheim 

59.71 

Peligot 

60  1 

Berzélius  [ 

68,47 

51.4 

102,8 

Roscoe 

51.57  1 

Gay-Lussac  I 

1 1 
32.26 

Jaquelain 

33.12 

; 52,5 

65 

Favre 

32,99 

Berzélius  ; 

Marignac  i 

33.51  ( 

45 

45 

90 

Berzélius 

16,06 

dmann  e Marchand 

16 

Struve 

16 

16 

32 

Dumas 

16,005 

Stas  , 

16,037  1 

W \ 

Popp 

Delafontaine 

1 

32  1 30,85 

61,7 
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DALL  ALCHIMIA  ALLA  CHIMICA 


Equivalenti  in  volumi.  — Si  ottengono  calco- 
lando i volumi  dei  diversi  elementi  che  si  com- 
binano con  il  medesimo  volume  di  uno  di  essi, 
nelle  medesime  circostanze  di  temperatura  e di 
pressione.  Così: 


8 

grammi 

di  ossigeno  . . . 

. = 5 litri  85 

16 

ìì 

di  zolfo  .... 

• = 5 

ìì 

55 

I 

n 

di  idrogeno  . . . 

. ==  Il 

ìì 

I 

14 

ì) 

di  azoto  .... 

il 

I 

9 

ìì 

di  vapore  d’acqua 

. = Il 

ìì 

I 

17 

)ì 

di  ammoniaca  . . 

. = 22 

ì) 

2 ecc. 

Considerando  come  unità  di  volume,  il  volume 
occupato  da  8 gr.  di  ossigeno,  i volumi  degli 
equivalenti  in  peso  dei  gas  o dei  vapori,  saranno 
rappresentati  dai  numeri  i e 2 per  i corpi  sem- 
plici, e da  2 e 4 per  quelli  composti. 

Si  può  determinare  l’equivalente  in  volume  di 
un  corpo  semplice,  allorquando  si  conoscono  il 
suo  equivalente  in  peso  e la  sua  densità  allo 
stato  gazoso. 

Sieno  infatti  e l’equivalente  in  peso  di  un  corpo 
semplice,  v il  suo  equivalente  in  volume,  'd  la 
sua  densità  e e\  d' , v' , l’equivalente  in  peso,  la 
densità  in  volume  di  un  altro  gas. 

Il  rapporto  degli  equivalenti  in  peso  è eguale 
al  peso  degli  equivalenti  in  volume,  ovvero  : 

dyj  a 

e V yicfyc  a 

a rappresentando  il  peso  di  un  litro  di  aria. 

Per  l’idrogeno,  d — i,v'  = 2,  d'  = 0,0693  ! 
per  un  qualunque  altro  gas  si  avrà  dunque: 

e w X 

I “ 2 X 0,0693 
e da  questa  formula  si  otterrà: 

^ g (2  X 0,0693) 

d 

Così  si  otterrà  per  v un  valore  semplice. 
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Pesi  atomici.  — Le  densità  dei  corpi  gazosi 
sono  proporzionali  ai  pesi  degli  atomi  e delle 
molecole,  e ciò  accettando  la  già  esposta  teoria 
d’Avogadro. 

Se  I rappresenta  il  peso  di  l volume  o di  un 
atomo  d’idrogeno,  i pesi  dei  gas  semplici,  sotto 
il  medesimo  volume,  saranno  i pesi  atomici. 

Per  conseguenza  tutti  i corpi  semplici  dei  quali 
l’equivalente  in  volume  è eguale  a i,  avranno 
un  peso  atomico  doppio  del  loro  equivalente  in 
peso. 

Il  peso  molecolare  di  un  corpo  semplice  è il 
doppio  del  suo  peso  atomico.  La  medesima  defi- 
nizione conviene  egualmente  al  peso  molecolare 
di  un  corpo  composto.  Del  resto  la  teoria  atomica 
è stata  già  studiata  in  un  capitolo  precedente. 


<«0  >J^  'J^  <iO  'J^  ’J^  'J^  •J^  *>>  ^ 


CAPITOLO  VII. 

Come  i corpi  si  combinano. 


Combinazioni  dualistica  e unitaria.  — Gli  studi  intorno 
alle  due  ipotesi.  — Ancora  dell’atomicità.  — Corpi 
monoatomici,  diatomici,  ecc.  — Allotropia.  — Iso- 
meria. — Stati  isomerici  dei  corpi  semplici.  — Po- 
larizzazione rotatoria.  — Affinità  chimica.  — Defi- 
nizioni diverse.  — Le  tavole  di  affinità  secondo 
Geofìroy,  Gellert,  Baumé,  ecc.  — Affinità  per  via 
umida  e per  via  secca.  — Gli  studi  del  Bergman 
e del  Lavoisier.  — Le  dieci  leggi  del  Fourcroy. 


Per  spiegare  come  accade  la  combinazione 
fra  corpi  diversi  si  ebbero  fino  dai  primi  periodi 
storici  della  chimica,  due  teorie,  quella  dualistica 
dovuta  al  Lavoisier,  e {'unitaria  che  riconosce 
il  suo  ideatore  nel  Gerhardt. 

Secondo  gli  studi  del  primo  allorquando  un 
acido  si  combina  con  una  base,  i due  corpi  si 
sovrappongono  nella  combinazione,  pur  mante- 
nendo il  loro  primitivo  aggruppamento  moleco- 
lare. Il  Lavoisier  disse  essere  un  sale  un  com- 
posto formato  dall’unione  di  una  base  con  un 
acido.  E quindi  secondo  il  dotto  francése,  le  rea- 
zioni di  una  base  anidra  con  un  acido  idratato. 
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o viceversa,  si  devono  formulare  nel  modo  se- 
guente ; 

SOK  HO  + BaO  = BaO.SO^-\-  HO 

Si  O-  + KO  .HO  = KO.  Si  Q2  HO. 

Dopo  gli  studi  del  Davy  e del  Dulong  (1816) 
sull’ unitarietà  delle  combinazioni  chimiche,  il 
Gerhardt  cercò  di  rendere  generali  le  parziali 
conclusioni  alle  quali  erano  giunti  i suoi  prede- 
cessori. Egli  considera  i sali  non  più  come  dei 
composti  binari  contenenti  da  una  parte  un  ra- 
dicale ossigenato  e dall’altra  un  metallo,  ma  bensì 
come  un  gruppo  unico  di  atomi  diversi,  in  mezzo 
ai  quali  vi  si  trovano  uno  o più  atomi  di  metalli 
suscettibili  di  essere  cambiati  con  altri  atomi  me- 
tallici o con  dell’idrogeno. 

Secondo  la  teoria  dualistica,  la  reazione  del- 
l’acido solforico  con  la  potassa  si  esprime  così: 

SO’  .HO-\-KO  = KO.  SO’  -f-  HO-, 

nel  sistema  unitario  questa  medesima  reazione  si 
raffigura  con  la  formula  seguente: 

SO'  .H+  KO  = SO''  . K -1-  HO. 

In  questa  seconda  teoria  non  si  considera  più 
come  l’acido  solforico  debba  aggiungersi  alla  po- 
tassa per  formare  del  solfato  di  potassa,  ma  si 
ritiene  invece  che  accada  una  sostituzione,  vale 
a dire  un  rimpiazzamento  dell’idrogeno  con  la 
potassa.  La  conseguenza  di  tale  ragionamento  è 
questa,  che  considerando  tutti  gli  acidi  come  idra- 
cidi, quando  questi  perdono  la  loro  acqua,  non 
si  possono  qualificare  più  come  acidi  e conviene 
specificarli  in  modo  diverso.  Gerhardt  li  chiamò, 
in  tali  condizioni,  anidridi. 

Fremy  ha  combattuto  validamente  le  teorie 
d&W tmitarietà . Egli,  adottando  invece  gli  studi 
del  Lavoisier,  ammette  : 
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« Che  nella  reazione  di  una  base  con  un  acido 
idratato,  la  base  scaccia  l’acqua  dell’acido,  si  pone 
nel  suo  posto  saturando  l’acido  in  una  maniera 
più  o meno  completa; 

« Che  nella  reazione  di  un  acido  anidro  con 
una  base  idratata,  l’acido  a sua  volta  scaccia  l’acqua 
della  base  sostituendola  ; 

« Che  nella  reazione  di  un  acido  anidro  con 
una  base  anidra  si  producono  dei  sali  simili  a 
quelli  che  resultano  daH’unione  mutua  delle  basi 
e degli  acidi  idrati.  Infine  che  in  tutte  queste 
reazioni  si  effettua  una  sovrapposizione  delle  mo- 
lecole impiegate  e non  una  sostituzione  ». 

La  nomenclatura  atomica  ha  adottati  i mede- 
simi simboli  che  quella  degli  equivalenti,  soltanto, 
dato  il  gran  numero,  ancora  non  definito,  degli 
elementi,  i simboli  rappresentano  un  peso  doppio 
del  valore  che  figura  negli  equivalenti.  Così  ^ 
indica  i6  di  zolfo  in  equivalenti  e 32  di  zolfo 
in  peso  atomico.  In  precedenza  abbiamo  osser- 
vato il  perchè  di  questo  fatto,  dando  l’indicazione 
di  quei  corpi  dei  quali  il  peso  atomico  è eguale 
all’equivalente. 

Gli  acidi  sono  rappresentati  con  una  formula 
differente  da  quella  impiegata  nella  notazione 
degli  equivalenti  ; così  l’acido  solforico  ha  come 
equivalenti,  questa  formula  SO^  HO,  nella  nomen- 
clatura atomica  la  sua  formula  è invece  SO^  H, 
non  considerandosi  più  questo  acido  come  una 
combinazione  di  acido  anidro  con  l’acqua. 

Secondo  Gerhard!  bisogna  considerare  un  acido 
come  un  composto  ossigenato,  nel  quale  l’idro- 
geno può  essere  rimpiazzato  con  un’  equivalente 
quantità  di  metallo.  Con  questa  teoria  l’acido 
solforico  si  deve  rappresentare  con  la  formula 
vS'O^  il  solfato  acido  di  potassa  con  SO^  HK, 
ed  il  solfato  neutro  pure  di  potassa  con  SO^  K}. 
Queste  sono  dunque  formule  unitarie. 
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Si  può  con  facilità  passare  dalle  formule  in 
equivalenti  a quelle  atomiche,  con  l’aiuto  di  una 
tavola  rapportante  i pesi  equivalenti  e quelli  ato- 
mici, ricordandosi  delle  seguenti  regole  ; 

1°  Ciascuna  volta  che  la  formula  o l’equa- 
zione contiene  soltanto  degli  elementi  che  hanno 
un  medesimo  peso  atomico  ed  un  medesimo  equi- 
valente, la  formula  e l’equazione  è la  medesima 
in  ambedue  i sistemi. 

2°  Allorquando  i corpi  composti  o gli  equi- 
valenti contengono  degli  elementi  il  peso  atomico 
dei  quali  è doppio  dell’  equivalente,  le  formule 
non  ne  sono  cambiate,  ma  le  formule  atomiche 
rappresentano  un  peso  doppio  ed  un  volume 
doppio,  essendo  questi  eguale  a = 2 volumi, 
così  : 

In  equivalenti  In  peso  atomico 


in  peso 

in  volume 

peso  atomico 

volume 

CO  . 

. . 14 

I 

28 

2 

co^ . 

. . 22 

I 

44 

2 

so^.  . 

• 32 

I 

64 

2 

SOK  . 

. 40 

I 

80 

2 ecc. 

3°  Allorquando  i corpi  contengono  due  qua- 
lità di  elementi,  dei  quali  gli  uni  hanno  pesi  ato- 
mici identici  agli  equivalenti,  e gli  altri  coi  pesi 
atomici  doppi,  due  casi  si  presentano  : 

a)  Se  l’equivalente  del  corpo  composto 
non  rappresenta  che  un  volume  di  vapore  (iA=:i), 
si  raddoppia  l’esponente  degli  elementi  il  peso 
atomico  dei  quali  e gli  equivalenti  si  confondono. 
Esempio  : 

equivalenti  pesi  atomici 

Acqua HO  H^O\ 

Protossido  d’azoto . Az  O O 

Acido  solforico  . ,SO\H(SO\HO)  SO\H~. 

b)  Se  la  formula  in  equivalenti  corrisponde 
a due  volumi  di  vapore  (i7=i),  si  raddoppia 


i6o 
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t’esponente  degli  elementi  dei  quali  il  peso  ato- 
mico è doppio  dell’equivalente.  Esempio: 

equivalenti  pesi  atomici 

Biossido  d’azoto  Az  Az  O 

Acido  nitrico . . Az  0\  HO  (Az  0\  H)  Az  01 H 
Gasdipadule  . OH'>  CH\ 

Atomicità.  — A proposito  del  come  i corpi 
si  combinano  fra  loro,  giova  ritornare  su  questo 
argomento,  nei  rapporti  che  esso  può  avere  nella 
questione  che  ci  occupa.  A Berzélius  (i8ii)  si 
deve  tale  postulato  : Nei  sali  esiste  sempre  un 
rapporto  semplice  e costante  fra  l’ossigeno  dell’os- 
sido e quello  dell’acido. 

L’acido  nitrico,  per  esempio,  combinandosi  a 
delle  basi  contenenti  diverse  quantità  d’ossigeno, 
come  la  potassa  iKO)  ed  il  perossido  di  ferro 
(93),  forma  dei  nitrati  neutri  che  non  conten- 
gono il  medesimo  numero  di  equivalenti  di  acidi. 
Le  basi  hanno  quindi  delle  capacità  di  satura- 
zione varianti,  esse  possono  essere  monoacide  e 
poliacide. 

Graham  nel  1835  pubblicò  una  memoria,  ri- 
masta celebre,  sulla  poliatomicità  dell’  acido  fo- 
sforico. 

Prima  di  questo  studio  si  riteneva  che  un  solo 
sale  neutro,  contenente  un  protossido,  mantenesse 
sempre  un  equivalente  di  acido  unito  ad  un  equi- 
valente della  base.  Il  Graham  dimostrò  invece 
che  i sali  dell’acido  fosforico  non  sono  neutri 
altro  che  alla  condizione  di  avere  un  equivalente 
di  quest’acido  combinato  a tre  equivalenti  della 
base.  Fremy  nel  1837  estese  alla  chimica  orga- 
nica i principi  scoperti  dal  Graham.  Egli  prese 
per  oggetto  delle  sue  ricerche  i due  acidi:  tar- 
tarico e paratartarico,  dimostrando-  che  questi, 
sotto  l’influenza  del  calore,  possono  perdere  i 
loro  equivalenti  d’acqua  per  trasformarsi  in  acidi 
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anidri.  Nella  disidratazione  producono  alla  loro 
volta  degli  acidi  l’atomicità  dei  quali  è variabile, 
e rappresentata  dalla  quantità  d’acqua  che  essi 
ancora  contengono. 

Liebig,  nel  1838,  diede  forma  ad  una  teoria 
degli  acidi  polibasici.  Wurtz  per  ultimo,  in  una 
serie  di  notevolissimi  studi,  dimostrò  che  gli  atomi 
dei  corpi  semplici  non  sono  tutti  eguali  in  ciò  che 
concerne  la  loro  facoltà  di  combinazione,  e che, 
sotto  questo  rapporto,  essi  rassomigliano  agli  acidi, 
alle  basi  ed  ai  corpi  organici.  Vi  è dunque  una 
atomicità  degli  elementi.  Queste  teorie  sono  con- 
fermate dal  Kekulè. 

Per  determinare  l’atomicità  di  un  elemento,  si 
sottopone  ad  una  combinazione  con  un  altro  ele- 
mento monoatomico,  quale  l’idrogeno  o il  cloro. 
La  sua  atomicità  resta  allora  determinata  dal 
numero  di  elementi  monoatomici  che  si  combi- 
nano con  lui.  Un  elemento  si  dice  mono,  bi,  tri- 
atomico, ecc.,  secondo  che  può  rimpiazzare  i,  2, 
3,  ecc,  atomi  o combinarsi  a i,  2,  3,  ecc.  atomi 
d’idrogeno  o di  cloro,  ecc.  I corpi  semplici  sono 
stati  classificati  secondo  la  loro  atomicità  nei 


gruppi  seguenti  : 


Corpi  monoatomici 


Cloro 

Iodio 

Argento 

Sodio 

Rubidio 

Bromo 

Fluoro 

Litio 

Potassio 

Caesio. 

Corpi  diatomici 

Ossigeno 

Calcio 

Didimio 

Stronzio 

Cadmio 

Zolfo 

Bario 

Yttriò 

Magnesio 

Rame 

Selenio 

Cerio 

Erbio 

Zinco 

Mercurio. 

T elluro 

Cantano 

Corpi  triatomici 

Boro  Oro  Tallio  Indio. 


Carbone 

Silicio 

Zirconio 

Titano 


Corpi  tetraatomici 
Stagno  Manganese 

Torio  Ferro 

Alluminio  Cromo 

Glucinio  Cobalto 

% 


Nickel 

Piombo 

Platino 

Palladio 
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Corpi  pentatomici 

. Azoto  Arsenico  Bismuto  Tantalo  Vanadio. 

Fosforo  Antimonio  Uranio  Niobio. 

Corpi  esatomici 

Molibdeno  Iridio  ■ Rodio 

Tungsteno  Osmio  Rutenio. 

Allotropia.  — Modificazioni  allotropiche  sono 
quelle  che  presentano  alcuni  corpi  semplici  che 
possono  esplicare  aspetti  differenti  presentando 
nelle  loro  proprietà  fisiche  fondamentali  e nella 
loro  struttura,  notevoli  diversità.  Lavoisier  dette 
vita  a questa  teoria  allorquando  potè  dimostrare 
che  ad'  onta  delle  grandi  differenze  che  passano 
fra  il  carbone  ed  il  diamante,  pure  questi  due 
corpi  sono  identici  per  la  costituzione  chimica. 

Berzélius,  nel  1841,  stabilì  la  definizione  allo- 
tropia derivandola  dal  greco  aWórpoKO^  (qualità 
differenti).  Alcuni  corpi  gazosi,  come  l’ossigeno 
che  può  trasformarsi  in  determinate  circostanze 
in  ozono,  godono  di  questa  particolarità,  che  ha 
però  maggiore  numero  di  esempi  nei  solidi.  I 
corpi  composti  possono  pure,  come  quelli  semplici, 
presentarsi  sotto  stati  differenti  che  si  distinguono 
col  qualificativo  d'isomeri. 

Abbiamo  sovente  modificazioni  allotropiche  nei 
metalloidi,  mentre  sono  rare  nei  metalli.  Moltis- 
simi ossidi  e solfuri,  all’azione  calorifica,  presen- 
tano queste  modificazioni. 

Per  dare  una  spiegazione  a questo  fatto  si 
sono  stabilite  due  ipotesi  che  hanno  entrambe 
caratteri  di  attendibilità.  La  prima  suppone  che 
gli  stati  allotropici  di  un  corpo  semplice  resultino 
dalla  combinazione  degli  atomi  fra  loro;  la  se- 
conda che  il  calore  agisca  in  modo  tale  impor- 
tante nella  produzione  di  questi  particolari  stati, 
da  modificare  l’essenza  della  materia. 

Alla  formazione  di  queste  ipotesi,  in  epoche 
differenti,  hanno  studiato;  Andrews,  Soret,  Mit- 
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scherlich,  Silbermann,  Trooat,  Hauteufeuille  e 
Berthelot. 

Isomeria.  — Per  molto  tempo  si  è ritenuto  che 
l’identità  della  composizione  chimica,  implicasse 
l’eguaglianza  delle  proprietà.  Studiando  la  que- 
stione più  attentamente  e con  l’analisi  dello  spato 
d’ Islanda  e aragonite , si  è dovuto  stabilire 

l’errore  della  primitiva  affermazione.  Questi  due 
carbonati  neutri  di  calce,  identici  in  quanto  alle 
proporzioni  delle  loro  molecole  elementari,  diffe- 
riscono per  la  loro  forma  cristallina,  per  il  peso 
specifico  e per  altre  proprietà  fisiche. 

Berzélius  nel  corso  del  suo  lungo  e fortunato 
lavoro,  si  è trovato  molte  volte  in  presenza  di 
simili  fatti;  egli  ha  constatato  che  esistono  due 
ossidi  di  stagno  della  medesima  composizione 
chimica  ma  provvisti  di  qualità  fisiche  diverse, 
egli  riconobbe  diversi  acidi  fosforici,  dotati  di 
capacità  di  saturazione  diverse.  Infine  nel  1830 
stabilì  che  l’acido  tartarico  e l’acido  rameico  pos- 
seggono la  identica  costituzione  atomica,  il  me- 
desimo equivalente,  la  medesima  capacità  di  satu- 
razione e che  questi  due  acidi  dànno  origine  a 
due  serie  di  sali  che  si  corrispondono  due  a due, 
e che  presentano  la  stessa  esatta  composizione. 
In  seguito  a queste  scoperte  il  Berzélius  credè 
giunto  il  momento  di  specificare  bene  il  quesito, 
dandogli  una  denominazione  comune. 

Egli  chiamò  isomeri  (dal  greco  KJopecpriq,  com- 
posti da  parti  eguali)  i corpi  che  posseggono  la 
medesima  composizione  ed  il  medesimo  equiva- 
lente, ma  che  presentano  proprietà  diverse.  Poco 
dopo  egli  distinse  i corpi  polimeri  (TTo\u(g,  molto, 
e p6(J0(j,  parti)  che  posseggono  la  medesima  com- 
posizione, ma  gli  equivalenti  dei  quali  sono  mul- 
tipli gli  uni  degli  altri,  ed  i corpi  metameri,  prov- 
visti della  medesima  composizione,  del  medesimo 
equivalente,  ma  dotati  della  possibilità  di  forma- 
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zione  mediante  composti  binari  del  tutto  diversi. 
Berzélius  spiegò  la  ragione  delle  disuguaglianze 
dei  corpi  isomeri  con  la  differente  disposizione 
dei  loro  atomi  elementari,  dei  quali  il  numero 
e la  natura  si  mantengono  i medesimi. 

Secondo  Berthelot,  oggi  si  distingue  Xisoineria 
chimica,  caratterizzata  dalla  permanente  diffe- 
renza dei  corpi  isomeri,  nelle  loro  combinazioni 

0 reazioni  chimiche,  e \ isomeria  fisica  che  suc- 
cede allorquando  i corpi  isomeri  attraversano  una 
combinazione. 

L’ isomeria  più  importante  è stata  divisa  in 
cinque  classi,  secondo  : la  composizione  equiva- 
lente, la  polimeria,  la  metameria,  la  kenomeria  e 
l’isomeria  propriamente  detta. 

1°  Le  composizioni  equivalenti,  vale  a dire 
le  accidentali  isomerie,  comprendono  i casi  nei 
quali  i corpi  isomeri  non  offrono  fra  loro  alcuna 
relazione  generale,  non  avendo  di  comune  che 
l’identità  della  composizione.  Così:  etere  acetico; 

0^\  etere  butirrico:  C®  0^. 

2°  La  polimeria  non  è che  un  caso  parti- 
colare della  combinazione  chimica;  è la  combi- 
nazione di  una  molecola  di  un  corpo  con  un’altra 
molecola  del  medesimo  corpo.  Così  per  esempio, 
X amilene  presenta  la  proprietà  di  tras- 
formarsi in  diamilene  La  produzione 

della  polimeria  viene  accompagnata  da  sviluppo 
di  calore,  elevazione  del  punto  di  ebollizione,  ac- 
crescimento della  densità  allo  stato  liquido,  ecc. 
Al  contrario  il  calore  specifico  si  mantiene  sen- 
sibilmente costante,  così  come  avviene  per  i due 
componenti  di  una  qualsiasi  combinazione. 

3°  La  metameria  è l’isomeria  dei  corpi  for- 
mati per  aggiunta  o sostituzione,  in  virtù  di  ac- 
comodamenti differenti  di  diversi  generatori,  i 
quali  possono  essere  o i medesimi  o distinti  per 

1 diversi  corpi  metameri  comparati  fra  loro. 
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Questi  si  dividono  in  quattro  gruppi  diversi  se- 
condo come  si  sono  ottenuti: 

aj  Per  la  reazione  dei  corpi  differenti, 
modificati  sensibilmente  : così  lo  spirito  di  legno 
ha  per  formula  C'^  0^.  E questo  un  alcool  ; 

formiamo  il  suo  etere  acetico.  Per  rappresentare 
la  reazione  è sufficiente  aggiungere  la  formula 
dell’acido  a quella  dell’alcool,  eliminando  due 
equivalenti  d’acqua: 

C-  H‘>  O-  -P  W O'  - W 0^  = O W Oq 
r etere  metilacetico  ha  dunque  per  formula  : 
0^.  Ora  se  si  combina  l’alcool  ordinario 
0^,  il  quale  contiene  H'^  di  più  che 
l’alcool  metilico,  con  l’acido  formico  C‘^  0^, 

che  contiene  di  meno  che  l’acido  acetico, 

si  otterrà  l’etere  etilformico  : 

O O-  -P  O*  — = O W 0\ 

Ed  è questa  la  medesima  formula  dell’acido 
metilacetico; 

b)  Per  la  reazione  di  corpi  differenti  mo- 
dificati in  una  maniera  sensibilmente  diversa. 
Come  esempio  si  può  citare  l’alcool  etilcarbonico, 
formato  dalla  reazione  dell’acido  carbonico  sul- 
l’alcool in  presenza  di  alcali  : 

\C^  O'  + C'  W O-  = C«  W 
I casi  di  questo  genere  sono  poco  numerosi  ; 

c)  Per  la  reazione  dei  medesimi  corpi 
modificati  sensibilmente,  ma  in  un  ordine  diffe- 
rente. Prendiamo  tre  generatori,  dice  Berthelot  : 

l’alcool  ordinario  . . C®  //® 

rammoniaca  ....  Az 
e l’acido  ossalico  . . C*  O®. 

Secondo  l’ordine  col  quale  noi  combiniamo 
questi  tre  corpi,  otterremo  delle  combinazioni 
differenti.  Combiniamo  da  prima  l’ammoniaca  con 
l’acido  ossalico,  noi  otterremo  l’acido  oxamico: 
Az  W -e  C*  O®  - H~  O-  = G W Az  O® 
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e.  quest’acido,  unito  a sua  volta  con  l’alcool,  dà 
origine  all’etere  oxamico  : 

O W Az  O®  + C*  0-2  - O W Az  0\ 

Seguiamo  ora  un  ordine  differente  per  riunire 
i medesimi  generatori.  Combiniamo  da  prima 
l’alcool  con  l’ammoniaca,  in  modo  da  ottenere 
\ etilammina  : 

Az  + O W = O W Az. 

In  seguito  combineremo  questo  prodotto  con 
l’acido  ossalico,  separando  dell’acqua  otterremo 
r acido  etilamminossalico  ; composto  isomerico 
con  l’etere  oxamico. 

O + O W Az  - 02  = O W Az  01 

Ecco  due  sostanze  che  posseggono  il  mede- 
simo generatore,  riunite  mediante  la  separazione 
di  un  egual  numero  di  equivalenti  d’acqua. 
Hanno  la  medesima  composizione  e l’identica 
formula,  ma  presentano  differenti  proprietà; 

d)  Dalla  reazione  dei  medesimi  corpi  di- 
versamente modificati,  ma  in  guisa  da  ottenere 
identico  resultato. 

Sia,  dice  sempre  Berthelot,  il  carburo  d’idro- 
geno noi  possiamo  ottenere  con  questo 

corpo  due  alcools  amilici  isomeri,  entrambi  rappre- 
sentati dalla  formula  0^.  Questi  alcools 

sono  distinti  perchè  ottenuti  in  virtù  di  reazioni 
differenti  ; l’uno  di  essi  è generato  da  una  semplice 
sostituzione,  mentre  l’altro  si  produce  in  seguito 
ad  eliminazione,  seguita  da  un’addizione,  il  resul- 
tato ultimo  essendo  il  medesimo  in  riguardo  alle 
formule.  Sviluppiamo  il  metodo  di  formazione. 

Il  carburo  può  essere  attaccato  dal 

cloro,  con  sostituzione  di  questo  all’idrogeno,  di 
modo  da  ottenere  il  composto  Cl,  vale  a 

dire:  [HCt).  Si, ha  un  etere  amilcloridrico. 

Facendo  reagire  quest’etere  sull’acetato  di  po- 
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tassa,  si  può  sostituire  l’acido  cloridrico  con  l’a- 
cido acetico.  (//C7)  diventa  allora; 

CIO  //IO  (^4  //4 


Infine  l’azione  di  un  alcali  elimina  l’acido  ace- 
tico, e lo  rimpiazza  con  gli  elementi  dell’acqua; 
ciò  che  forma  definitivamente  l’alcool  amilico 
ordinario  : 

CiO  //IO  (//2  Q2) 

Secondo  la  maniera  con  la  quale  è stato  for- 
mato, questo  corpo  deriva  dall’idruro  d’amilene, 
in  virtù  di  una  sostituzione  dell’idrogeno  con  gli 
elementi  dell’acqua, 

CLO  //IO  (//2) 

è diventato 


CIO  //IO  (//2  Q2) 


Ora  questo  medesimo  carburo  può  essere  mo- 
dificato altrimenti.  Infatti  si  può  togliergli  due 
equivalenti,  senza  sostituirli,  d’idrogeno  ; si  ottiene 
così  l’amilene: 

CIO  //12  _ //2  = c^o 


Prendiamo  intanto  quest’ amilene,  e seguendo 
un  metodo  generale  scoperto  da  Berthelot,  scal- 
diamolo a 100°  con  dell’acido  cloridrico  concen- 
trato; noi  otterremo  un  etere  amilcloridrico,  o 
cloridrato  d’amilene: 

CIO  //IO  ^ //c/  = c^“  a. 

Se  si  rimpiazza  nel  nuovo  composto,  l’acido 
cloridrico  con  gli  elementi  dell’acqua,  si  ottiene 
un  idrato  d’amilene.  Questo  corpo  è un  vero 
alcool  in  quanto  si  combina  con  l’acido  benzoico 
e forma  un  etere  amilbenzoico,  ecc.  Ma  questo 
cloridrato  e l’idrato  non  sono  identici  all’alcool 
amilico  ordinario.  Essi  si  distinguono  da  questi 
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per  la  tendenza  che  presentano  marcatamente 
alla  riproduzione  dell’amilene;  è quindi  il  pre- 
sente un  rimarchevole  caso  d’isomeria. 

4°  La  kenomeria.  — Berthelot  chiama  così, 
kenomerici,  quei  corpi  isomeri  formati  per  eli- 
minazione a mezzo  di  generatori  differenti  o iden- 
tici. Così,  per  esempio,  l’alcool  0^,  da 

una  parte,  può  perdere  due  equivalenti  d’idro- 
geno per  cambiarsi  in  aldeide  0^,  la  gli- 

cocolla  0^,  da  altra  parte,  può  perdere 

due  equivalenti  d’acqua  e cambiarsi  in  etere  gli- 
colico,  il  quale  è rappresentato  dalla  medesima 
formula  che  l’aldeide:  0’^.  Entrambi  sono 

isomeri,  la  loro  composizione  è la  medesima, 
ma  le  proprietà  fisiche  di  questi  due  corpi  e 
quelle  chimiche,  differiscono  grandemente.  Ecco 
un  caso  nettissimo  di  kenomeria. 

5°  Isomeria  propriamente  detta.  — Secondo 
sempre  Berthelot,  essa  .è  definita  dalla  diversità 
nell’accomodamento  interno  delle  molecole  prese 
nel  loro  insieme,  piuttosto  che  dalla  differenza 
nella  natura  o nell’ordine  relativo  dei  generatori. 
Questa  differenza  nell’accomodamento  geometrico 
dell’edifizio  molecolare,  può  avverarsi  in  maniere 
assai  diverse.  Può  avverarsi  nella  maniera  di  due 
solidi  analoghi,  due  ottaedri  per  esempio,  che 
abbiano  distribuiti  nelle  sommità  i medesimi 
atomi  generatori,  senza  che  gli  ottaedri  si  somi- 
glino, oppure  nel  modo  di  due  solidi  simili  nei 
quali  gli  atomi  costituenti  sono  orientati  in  ma- 
niera differente,  ecc.  Bisogna  inoltre  tenere  conto 
dei  movimenti  vibratori  e rotatori  degli  atomi  ; 
certuni  possono  vibrare  insieme  nel  medesimo 
piano  che  gli  atomi  fondamentali  del  sistema, 
oppure  in  un  altro  piano  inclinato  simmetrica- 
mente a destra  o a sinistra  degli  atomi  fonda- 
mentali;  tale  sembra  essere  il  caso  d’isomeria 
simmetrica  che  si  rivela  dai  poteri  rotatori. 
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Polarizzazione  rotatoria.  — Allorquando  si 
fa  passare  un  raggio  polarizzato  attraverso  ad  un 
metallo  birifrangente  ad  un  solo  asse,  tagliato 
perpendicolarmente  a questo,  il  raggio  viene  tra- 
smesso inalterato  se  passa  per  la  normale.  Un 
certo  numero  di  sostanze  fanno  eccezione  a 
questa  legge,  ed  il  piano  di  polarizzazione  del 
raggio  trasmesso  devia  più  o meno  a destra  o 
a sinistra  del  piano  normale. 

Tali  fenomeni  si  distinguono  appunto  col  nome 
di  polarizzazione  rotatoria. 

Arago  nel  1813,  delineò  questo  fatto  che  fu, 
nel  succedersi  degli  anni,  esaurientemente  stu- 
diato dagli  scienziati  : Bouchardat,  Cloizeaux, 
Marbach,  ecc. 

Nei  corpi  cristallizzati,  come  il  quarzo,  il  ci- 
nabro, il  clorato  di  soda,  ecc.,  l’azione  rotatoria 
è dovuta  alla  loro  forma  cristallina,  perchè  di- 
sciolti che  essi  sieno  in  un  liquido  qualunque, 
perdono  questa  proprietà. 

Due  corpi  solamente  offrono  il  potere  rota- 
torio allo  stato  liquido;  essi  sono  il  solfato  di 
stricnina  e l’allume  d’amilammina. 

Biot  ha  dimostrato;  1°  che  la  rotazione  del 
piano  di  polarizzazione  prodotta  da  una  lama  di 
quarzo  perpendicolare  all’asse,  è proporzionale 
allo  spessore  ; 2°  che  certi  cristalli  fanno  volgere 
il  piano  di  polarizzazione  verso  la  sinistra,  altri 
verso  la  destra,  supponendo  i raggi  avanzarsi 
verso  l’operatore;  i primi  sono  chiamati  levogiri., 
i secondi  destrogiri.  Ma  in  tutti  i casi  uno  spes- 
sore costante  di  quarzo,  di  l millimetro  per 
esempio,  fa  girare,  qualunque  sia  il  senso,  di  un 
medesimo  numero  di  gradi,  il  piano  di  polariz- 
zazione di  un  raggio  semplice  ; 3°  allorquando 
si  sovrappongono  diverse  placche,  le  une  tagliate 
nei  cristalli  destrogiri,  le  altre  in  quelle  levogiri, 
la  rotazione  totale  è uguale  alla  somma  alge- 
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brica  delle  rotazioni  particolari  a ciascuna  di 
esse;  4°  la  rotazione  prodotta  da  una  lamina  di 
quarzo  stabilita,  dipende  dalla  rifrangibilità  del 
raggio  luminoso  che  s’impiega;  essa  è quasi  pro- 
porzionale ai  quadrati  degli  indici  di  refrazione, 
o in  ragione  inversa  dei  quadrati  delle  lunghezze 
d’ondulazione. 

Affinità  chimica.  — « In  chimica  s’intende 
con  il  nome  di  affinità,  la  forza  mediante  la 
quale  dei  corpi  di  differente  natura  tendono  ad 
unirsi  » (Guyton-Morveau). 

Dumas  confermò  questa  definizione.  Alberto 
il  Grande  (nato  nel  1193)  impiegò,  uno  dei 
primi,  la  parola  affinità  nel  medesimo  senso  che 
oggi  s’intende  dai  chimici.  « Lo  zolfo,  disse,  an- 
nerisce l’argento  e brunisce  in  generale  i me- 
talli, a causa  dell’affinità  naturale  che  ha  per 
essi  ». 

Buffon  così  spiega  il  perchè  dell’affinità  fra  i 
corpi:  « Le  leggi  d’affinità  per  le  quali  le  parti 
costituenti  delle  sostanze  del  regno  minerale,  si 
separano  dalle  altre  per  riunirsi  fra  loro  dando 
forma  a materie  omogenee,  sono  le  medesime 
che  regolano  le  relazioni  fra  i corpi  celesti;  esse 
si  esercitano  egualmente  e nei  medesimi  rapporti 
di  massa  e di  distanza;  una  goccia  d’acqua,  un 
globulo  di  sabbia  o di  un  metallo  qualsiasi  agisce 
su  di  un  altro  globulo,  come  la  terra  sulla  luna. 
La  figura  che  non  ha  quasi  influenza  per  i corpi 
celesti,  data  la  distanza  che  li  separa,  agisce  al 
contrario  in  modo  notevole  quando  questa  è pic- 
cola o nulla.  Se  la  luna  e la  terra  invece  di  es- 
sere sferiche  avessero  tutte  e due  la  forma  di 
un  corto  cilindro,  ed  un  diametro  uguale  a quello 
delle  loro  sfere,  la  legge  dell’attrazione  reciproca 
non  sarebbe  alterata  da  questa  differenza  man- 
tenendosi sempre  enorme  la  distanza  fra  i due 
pianeti  ; ma  se  questi  globi  diventassero  dei  ci- 
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lindri  estesissimi  e l’uno  vicino  all’altro,  tale 
legge  varierebbe  ».  Secondo  questo  principio  lo 
spirito  umano  può  fare  ancora  un  passo  e pe- 
netrare di  più  nel  seno  della  natura;  noi  igno- 
riamo quale  sia  la  figura  delle  parti  costituenti 
i corpi:  l’acqua,  l’aria,  i metalli,  tutte  le  materie 
omogenee  sono  certamente  composte  da  parti 
elementari  simili  fra  loro,  ma  delle  quali  è sco- 
nosciuta la  forma;  i nostri  nipoti  potranno,  con 
l’aiuto  del  calcolo,  aprire  questo  nuovo  campo 
di  conoscenze,  stabilendo  la  base  delle  loro  ri- 
cerche in  questo  postulato:  tutte  le  sostanze  si 
attirano  in  ragione  inversa  dei  quadrati  delle 
distanze,  e questa  legge  generale  non  sembra  va- 
riare nelle  attrazioni  particolari  che  per  l’effetto 
della  figura  delle  parti  costituzionali  di  ciascuna 
materia]  perche  ciascuna  figura  entra  come  ele- 
mento nella  distanza. 

« Ammettiamo  un  esempio  : mettendo  del  mer- 
curio su  di  un  piano  pulito,  si  sa  che  il  metallo 
fluido  si  attrae  sempre  in  ragione  inversa  del 
cubo  delle  distanze,  necessita  cercare,  con  regole 
di  posizione  falsa,  quale  è la  figura  che  dà  que- 
st’espressione, e questa  figura  sarà  quella  delle 
parti  costituenti  il  mercurio.  Se  si  è trovato  che 
questo  metallo  si  attira  in  ragione  inversa  del 
quadrato  della  distanza,  vuol  dire  che  le  sue 
parti  costituenti  sono  sferiche,  poiché  la  sfera  è 
la  sola  figura  che  dà  questa  legge  ». 

Lavoisier,  senza  ricercarne  la  natura  e le  cause, 
ammise  l’affinità. 

Boerhaave  dimostrò  i due  effetti  dell’azione 
chimica  dell’affinità;  la  combinazione  che  ne  è il 
resultato  definitivo  e le  circostanze  che  l’accom- 
pagnano ordinariamente,  quali  il  calore,  il  rumore, 
l’effervescenza.  Dopo  avere  attribuito  ad  una  forma 
speciale  la  tendenza  ad  unirsi  che  posseggono  i 
corpi,  non  si  è tardato  ad  accorgersi  che  questa 
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forma  è variabile  in  intensità  da  un  corpo  ad 
un  altro. 

. Nel  1648  Glauber  aveva  classificati  i metalli 
secondo  il  loro  ordine  di  affinità  per  il  mercurio, 
nel  modo  seguente  : oro,  argento,  rame  e ferro. 
Stahl  aveva  annunciato  che  i metalli  nelle  loro 
combinazioni  con  lo  zolfo,  possono  sostituirsi 
mutualmente  in  un  ordine  determinato,  il  ferro 
sostituisce  il  rame,  questi  il  piombo,  il  quale 
mette  in  libertà  l’argento,  l’antimonio,  ecc.  Inoltre 
egli  classificò  i metalli  secondo  la  loro  solubilità 
negli  acidi,  e questi  in  rapporto  alla  loro  affinità 
per  gli  alcali,  facendo  notare  che  l’acido  solfo- 
rico inette  in  libertà  l’acido  nitrico,  e che  que- 
st’ultimo scaccia  l’acido  muriatico  del  sale  ma- 
rino. A Geoffroy  si  deve  la  prima  tavola  di 
affinità  o,  come  egli  la  chiamò,  dei  differenti  rap- 
porti osservati  in  chimica^  fra  differenti  sostanze^ 
prendendo  questo  termine  di  rapporto  come  si- 
nonimo di  convenienza,  di  disposizione  ad  unirsi. 
Se  due  sostanze,  egli  dice,  aventi  qualche  di- 
sposizione ad  unirsi,  si  trovano  unite  permanen- 
done una  terza  avente  maggiori  rapporti  con  una 
delle  due  prime  di  quella  che  già  si  è combi- 
nata, essa  fa  fare  presa  a questa. 

La  tavola  di  Geoffroy  contiene  16  colonne;  ec- 
cone  un  esempio: 


1 
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La  prima  colonna  indica  l’ordine  delle  affinità 
generali  dei  corpi  per  gli  acidi  ; la  seconda  l’or- 
dine delle  affinità  dei  differenti  corpi  per  l’acido 
solforico,  ecc.  Nella  prima  colonna,  per  esempio, 
si  trovano  classificati  per  ultimo  i metalli,  ciò 
vuol  dire  che  se  ad  una  soluzione  di  un  sale 
metallico  si  aggiunge  una  terra,  sopratutto  la 
magnesia,  il  sale  si  decomporrà  precipitandosi 
l’ossido  metallico. 

L’alcali  essendo  collocato  nella  prima  colonna 
avanti  le  terre,  vuol  dire  che  se  si  aggiunge  del- 
l’ammoniaca alla  soluzione  di  un  sale  terroso, 
l’alcali  sostituisce  la  terra  e questa  precipiterà, 
e così  via  di  seguito. 

Grosse  (1730),  Gellert  (1730),  Limbourg(i758), 
Marcher  (1762),  De-Fourcy  (1773),  Demarchy 
(1774),  Bergman  (1775),  Guyton  (1777),  Wenzel 
(1777),  Wiegleb  (1781)  pubblicarono  a loro  volta 
delle  tavole  complete  delle  affinità  dei  corpi. 

Baumé  nel  1773  distinse  nettamente,  per  primo, 
i rapporti  di  affinità  per  via  umida  da  quelli  per 
via  secca.  Le  tavole  da  lui  compilate  ebbero 
una  grande  celebrità.  Esse  si  componevano  di 
59  colonne  indicanti  le  affinità  chimiche  o attra- 
zioni elettive  per  59  corpi  distinti;  ciascuna  co- 
lonna è doppia,  l’una  è relativa  alla  via  umida, 
l’altra  alla  via  secca.  L’affinità  elettiva  del  Berg- 
man si  definisce  come  i rapporti  di  affinità  del 
Geoffroy;  essa  è posta  in  rilievo  dall’azione  che 
esercita  un  corpo  sopra  la  combinazione  di  due 
altri  elementi.  Oltre  questo  fenomeno  il  Berg- 
man studia  l’attrazione  elettiva  doppia,  vale  a 
dire  la  doppia  decomposizione. 

Ecco  la  via  seguita,  molto  accortamente,  dal 
Bergman  nella  compilazione  delle  sue  tavole  : 

« Supponiamo  che  si  debbano  determinare  le 
attrazioni  rispettive  di  quattro  sostanze  differenti: 
«,  c,  d,  in  rapporto  ad  una  quinta  A. 
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« a)  Sciogliamo  Ad  (vale  a dire  A combi- 
nata con  d fino  a saturazione)  nell’acqua  distil- 
lata ed  aggiungiamovi  a poco  a poco  che  sarà 
per  sè  stessa  solubile  nell’acqua  o del  tutto  in- 
solubile. Supponiamola  solubile,  allora  giova  ser- 
virsi della  soluzione  concentrata  tanto  che  è pos- 
sibile versandola  goccia  a goccia  nel  soluto  Ad\ 
accade  sovente  che  la  intorbidi  subito  producen- 
dovi un  precipitato,  il  quale  dopo  essere  stato 
raccolto  e ben  lavato,  presenta  le  proprietà  di 
Ac;  in  Una  seconda  operazione  sia  d per  sè  stesso 
diventato  libero,  oppure  infine  si  abbia  un  com- 
posto di  tutti  e due,  vale  a dire  di  Ac  e di  d. 
Resta  in  seguito  ad  esaminare  se  una  sufficiente 
quantità  di  c può  scacciare  totalmente  A dalla 
sua  prima  combinazione.  In  generale  è bene  qui 
notare  essere  qualche  volta  necessario  l’impiego 
di  una  quantità  di  c doppia,  tripla  e quadrupla, 
di  quella  che  è necessaria  per  saturare  A allor- 
quando è libero.  Se  c non  dà  luogo  a nessun 
precipitato,  anche  dopo  il  riposo  di  alcune  ore, 
allora  si  farà  cristallizzare  il  liquido  per  spon- 
tanea evaporazione.  Adesso  la  conoscenza  del 
sapore  delle  diverse  sostanze,  della  loro  solubi- 
lità e delle  altre  proprietà,  è di  grande  soccorso 
per  giudicare  se  si  è avuta  decomposizione  e di 
quale  specie  essa  sia.  Per  l’aiuto  dei  solventi, 
acqua  e spirito,  si  agevola  ancora  il  còmpito. 

« Supponiamo  che  c sia  insolubile  nell’acqua, 
un  metallo  per  esempio,  è necessario  collocare 
una  lamina  pulita  nella  soluzione  Ad^  osservando 
se  vi  si  deposita  qualche  cosa.  Dopo  avere  se- 
guitato ad  immergere  così  delle  lamine  succes- 
sivamente, si  arriva  in  ultimo  a conoscere  se  d si 
separa  per  intiero  o parzialmente. 

« b)  È necessario  trattare  quindi  Ad  separa- 
tamente con  bea,  nella  medesima  maniera  che 
l’abbiamo  trattato  con  c. 
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« c)  Infine  si  tratterà  egualmente  Ac,  Aò, 
Aa,  ecc.,  ciascuna  a sua  volta. 

« E con  un  tale  esame  fatto  con  attenzione, 
che  si  arriva  a conoscere  l’ordine  delle  attra- 
zioni, ma  questo  lavoro  domanda  grande  pa- 
zienza e molta  capacità. 

« Supponiamo  che  si  voglia  scoprire  l’ordine 
rispettivo  di  cinque  sostanze  : a,  b,  c,  d,  e 
in  rapporto  ad  A ; sarà  necessario  fare  venti 
esperienze  principali,  ciascuna  di  esse  contenen- 
done altre.  Una  serie  di  dieci  termini  esige  90 
esperienze;  èd  in  generale  sia  n il  numero  dei 
termini  della  serie,  n'Aiìt  — i)  sarà  quello  delle 
esperienze. 

« d)  Si  devono  esaminare  anche  per  via 
secca  le  nuove  combinazioni  di  A con  a,  ecc., 
ciascuna  separatamente  ; queste  esperienze  si 
eseguiscono  in  crogiuolo  o meglio  in  storta  onde 
non  perdere  i prodotti  volatili  ». 

Ecco  un  esempio  delle  tavole  del  Bergman  : 
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ACIDI 


Acido  solforico 


Via  umida 


Bario 

Potassa 

Soda 

Calce 

Alcali  volatile 
Magnesia' 

Allumina 
Calce  di  zinco 
„ di  ferro 
„ di  manganese 
„ di  cobalto 

„ di  nickel 

„ di  piombo 

„ di  stagno 

„ di  rame 

„ di  bismuto 

di  antimonio 
„ di  arsenico 

„ di  mercurio 

„ di  argento 

„ di  oro 

„ di  platino 

Acqua 

Spirito  di  vino 


Via  secca 


Bario 

Potassa 

Soda 

Calce 

Magnesia 

Calci  metalliche 

Alcali  volatile 

Allumina 


Via  Umida 


Bario 
Potassa 
Soda 
Calce 

Alcali  volatile 
Magnesia 
Allumina 
Calce  di  zinco 

„ di  ferro 

„ di  manganesi 

„ di  cobalto 

„ di  nickel 

„ di  piombo 

„ di  stagno 

„ di  rame 

„ di  bismuto 

„ di  antimonio 

„ di  arsenico 

„ di  mercurio 

„ di  argento 

„ di  oro 

„ di  platino 

Acqua 

Spirito  di  vino 


CALCE 


Potassa 

Via  umida 

Via  secca 

Via  umida 

Acido  solforico 

Acido 

fosforico 

Acido  solforico 

„ nitroso 

boracico 

nitroso  ; - 7 

„ marino 

arsenicale 

marino  f L 

„ sebaceo 

tungstico 

sebaceo 

„ fluorico 

solforico 

fluorico  I 

„ fosforico 

nitroso 

fosforico 

„ ossalico 

marino 

ossalico 

„ tartaroso 

sebaceo 

tartaroso  J 

„ arsenicale  ecc. 

W 

fluorico  ecc. 

arsenicale  | 

iRe® 

taijiti 

solfori( 
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ACIDI 


are 


Acido  cloridrico 


Via  secca 


Via  umida 


Via  secca 


IO 

lassa 

la 

ce 

Ifcnesia 
ci  metalliche 
l|Ìì  volatile 
itnina 


Bario 

Potassa 

Soda 

Calce 

Alcali  volatile 
Magnesia 
Allumina 
Calce  di 
» di 
„ di 

„ di 
„ di 
„ di 
„ di 
„ di 
„ di 


zinco 
ferro 

manganese 
cobalto 
nickel 
piombo 
stagno 
rame 
bismuto 
„ di  antimonio 
„ di  arsenico 

„ di  mercurio 

„ di  argento 

„ di  oro 

„ di  platino 

Acqua 

Spirito  di  vino 


Bario 

Potassa 

Soda 

Calce 

Magnesia 

Calci  metalliche 

Alcali  volatile 

Allumina 


CALCE 


Via  secca 


^#0  fosforico 
boracico 
arsenicale 
' tungstico 
solforico 
. nitroso 
marino  ecc 


Alcali  volatile 


Via  umida 


Acido  solforico 
„ nitroso 
„ marino 
„ sebaceo 
„ fluorico 
„ fosforico 
,,  ossalico  ecc. 


Via  secca 


Acido  fosforico 
„ boracico 
„ arsenicale 
„ tungstico 
„ solforico  ecc. 
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Ecco  come  il  Dumas  illustra  il  sistema  del 
Bergman  : 

« Bergman  si  era  da  prima  dedicato  allo  studio 
dell’astronomia.  Le  idee  di  Newton  lo  avevano 
vivamente  colpito.  Pieno  di  ammirazione  per  la 
scoperta  della  legge  della  gravitazione  universale 
e preso  da  un  nobile  sentimento  d’emulazione, 
egli  immaginò  di  illuminare,  con  la  medesima 
luce  dei  corpi  celesti,  i movimenti  molecolari. 
Questa  l’idea  che  lo  animò  per  tutta  la  vita,  e 
con  resultati  quasi  negativi. 

« Bergman  aveva  avuto,  dalla  fortuna  e dalla 
natura,  tutto  quello  che  è necessario  per  dedi- 
carsi con  successo  alle  ricerche  di  laboratorio. 
Uomo  d’esperienza,  esso  ha  costantemente  preso 
nelle  sue  memorie,  l’osservazione  per  guida.  Leg- 
gendo il  suo  trattato  sulle  affinità  non  ci  si  può 
spiegare  gli  errori  che  contiene.  Per  lui  le  affi- 
nità sono  costanti.  Ne  volete  un  esempio  .?*  Cer- 
cate l’ordine  di  affinità  delle  basi  per  l’acido 
solforico,  voi  troverete  la  barite  al  primo  posto 
mentre  l’ossido  di  argento  sta  in  uno  degli  ul- 
timi. Guardate  in  seguito  come  sono  classate  le 
basi  in  rapporto  alla  loro  affinità  con  l’acido  clo- 
ridrico; voi  osserverete  ancora  la  barite  alla  loro 
testa  e l’ossido  d’argento  verso  la  fine.  Ammet- 
tere che  per  la  via  umida,  la  barite  e l’ossido 
d’argento  si  comportano  con  l’acido  solforico 
nel  medesimo  modo  che  coll’acido  cloridrico,  è 
enorme  ! » 

Kirvan  poi  considerò  in  tutte  le  decomposi- 
zioni : 1°  le  forze  che  si  oppongono  alla  decom- 
posizione o che  tendono  a conservare  i corpi 
nel  loro  stato  primitivo;  2°  le  forze  che  tendono 
a fare  compiere  le  decomposizioni,  o a formare 
dei  nuovi  composti.  Egli  dette  alle  prime  il  nome 
di  affinità  quiescenti  ed  alle  seconde  quello  di 
divellenti.  Se  la  somma  delle  seconde  è mag- 
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giore  di  quella  delle  quiescenti,  avrà  luogo  la 
doppia  decomposizione. 

Nel  1782,  Élliot  pubblicò,  di  seguito  ai  la- 
vori del  Bergman,  una  colonna  nella  quale  egli 
esprime  le  affinità  con  delle  cifre.  « Se  si  sup- 
pone, egli  scrive,  che  la  potassa  e l’acido  solfo- 
rico si  attirino  con  una  forza  = 9,  e che  la  calce 
d’argento  e l’acido  nitroso  con  una  forza  = 2, 
che  l’affinità  della  potassa  con  l’acido  nitroso 
sia  = 8 e quella  dell’acido  solforico  con  la  calce 
d’argento  = 4,  avremo  che  4 -f-  8 è maggiore 
di  9 2,  quindi  si  avvererà  una  decomposizione, 

formandosi  due  nuovi  composti  : nitrato  di  potassa 
e solfato  d’argento  ». 


Solf.  di  potassa . 


Nitrato  di  potassa 
Potassa  8 Acido  nitroso 


Acido  solfor. 


Calce  d’arg. 


Nitrato  d’arg. 


Solfato  d’argento 


Si  sperava  giungere  a rappresentare  le  affinità 
dei  differenti  corpi  in  cifre,  impiegando  il  metodo 
delle  approssimazioni  successive.  Si  vede  che 
seguendo  questo  sistema  la  scelta  dei  numeri  è 
sempre  più  limitata  e meno  indeterminata,  perchè 
è necessario  che  il  numero  adottato  soddisfaccia 
ad  un  grande  numero  di  ineguaglianze  dedotte 
da  tutte  le  conosciute  decomposizioni.  Ma  accade 
sovente  che  l’affinità  di  un  corpo  per  un  altro 
debba  essere  compresa,  secondo  un  gruppo  di 
reazioni,  fra  28  e 32  per  esempio,  mentre  che 
un  altro  gruppo  assegna  a quest’affinità  un  valore 
intermediario  fra  4 e 1 1 . — E in  tal  caso  impos- 
sibile il  fare  concordare  i fatti  con  la  teoria.  Ecco 
la  tavola  numerica  del  Guyton: 

Tavola  delle  espressioni  numeriche  delle  affi- 
nità di  quattro  acidi  e di  sette  basi,  secondo  i 
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rapporti  costanti  indicati  dalle  più  comuni  osser- 
vazioni. 


Acido 

solforico 


Barite  ....  65 
Potassa  ....  62 

Soda 58 

Calce 54 

Ammoniaca  . . 46 

Magnesia  ...  50 

Allumina  ...  40 


Acido 

Acido 

Acido 

nitroso 

muriatico 

acetico 

62 

36 

29 

58 

32 

26 

50 

28 

25 

44 

20 

19 

38 

14 

20 

40 

16 

17 

36 

IO 

15 

Gli  studi  intorno  a questo  sistema  furono  molto 
diffusi,  ma  ben  presto  tutto  cadde  neH’oblìo  più 
completo. 

Lavoisier,  d’immortale  memoria,  come  lo  qua- 
lifica il  Wurtz,  si  occupò  con  grandissimo  amore 
di  tutto  quanto  si  era  fatto  avanti  a lui  sulle 
ipotesi  circa  il  modo  di  combinarsi  della  materia, 
ed  intorno  ai  processi  di  affinità.  Scartando  l’as- 
■surdo,  migliorando,  su  basi  sperimentali,  il  pos- 
sibile, egli,  nel  1782,  presentò  all’Accademia  di 
scienze  la  seguente  tavola  speciale  delle  affinità 
dell’ossigeno  per  differenti  sostanze  ; 


Basi 


Composti  resultanti 


Base  dell’acido  marino  . 

Carbone  

Zinco  

F erro 

Principio  infiammabile  . 
Regola  di  manganese  . 

Cobalto 

Nickel 

Piombo  . . . . . . 

Stagno 

Fosforo 

Rame 

Bismuto 

Regola  d’antimonio  . . 

Mercurio 

Argento 

Regola  di  arsenico  . . 


. Acido  marino  deflogisticato. 
. Aria  fissa. 

. Calce  di  zinco. 

„ di  ferro. 

. Acqua. 

. Calce  di  manganese. 

„ di  cobalto. 

„ di  nickel. 

„ di  piombo. 

„ di  stagno. 

. Acido  fosforico. 

. Calce  di  rame. 

„ di  bismuto. 

„ di  antimonio. 

. * di  mercurio. 

. „ di  argento. 

. „ di  arsenico. 
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Basi 

Zucchero  

Zolfo 

Aria  nitrosa 

Principio  del  calore  . . 

Oro 

Vapore  d’acido  marino. 

Acido  nitroso. 

Calce  nera  di  manganese 

Presentando  questa  tavola  il  Lavoisier  la  fa- 
ceva accompagnare  dalle  seguenti  osservazioni: 

« Io  non  ignoro  come  sia  difficile  lo  stabilire 
una  tavola  delle  affinità.  Un  primo  difetto,  come 
in  tutte  le  congeneri,  consiste  nel  presentare  sol- 
tanto dei  risultati  d’affinità  semplici,  mentre  per 
noi  nella  natura  non  esistono  che  affinità  doppie, 
sovente  triple  e,  può  darsi,  ancora  più  com- 
plicate ». 

« Per  formarsi  delle  idee  precise  su  questo 
fenomeno  bisogna  figurarsi  tutti  i corpi  della  na- 
tura come  immersi  in  un  fluido  elastico  rarissimo, 
leggero,  conosciuto  sotto  il  nome  di  principio 
del  calore,  il  fluido  che  le  penetra  tutte  tende 
continuamente  a scartarne  le  parti,  e ci  riusci- 
rebbe se  esse  non  fossero  collegate  dall’attra- 
zione che  si  esercita  fra  loro;  è tale  attrazione 
che  si  costuma  distinguere  col  nome  di  affinità 
d' aggregazione  ». 

« La  resistenza  che  le  molecole  costituenti  dei 
corpi,  oppongono  alla  loro  separazione  non  è 
dunque  che  un  risultato  di  due  forze  che  sono 
variabili  l’una  dall’altra;  la  prima  seguente  una 
certa  legge  relativa  ai  gradi  del  termometro,  la 
seconda  agisce  in  ragione  di  uno  scartamento 
più  o meno  grande  occasionato  fra  le  parfi  del 
corpo  per  l’introduzione  del  fluido  igneo.  È in 
seguito  a queste  due  cause  che  il  medesimo 
corpo  più  o meno  scaldato,  diventa  successiva- 
mente solido,  liquido  e aeriforme,  secondo  che 


Composti  resultanti 
Addo  dello  zucchero. 
„ solforico. 

„ nitroso. 

Aria  deflogisticata. 
Calce  d’oro. 
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lo  sforzo  che  la  materia  del  fuoco  fa  per  l’eli- 
minazione delle  parti  è più  debole  o più  forte, 
oppure  si  equilibra  con  la  forza  aggregante.  Io 
ho  ancora  da  parlare  di  un’  altra  causa  che  si 
oppone  allo  scindimento  delle  molecole  dei  corpi, 
e principalmente  dei  fluidi,  la  pressione  del- 
l’atmosfera. 

« È in  seguito  all’azione  di  questa  che  allor- 
quando si  combinano  due  corpi,  la  forza  che 
essi  esercitano  1’  uno  sull’altro,  è assolutamente 
diversa  secondo  il  grado  di  calore  al  quale  tale 
combinazione  accade. 

« I corpi  sono  concreti,  come  il  piombo  e lo 
stagno,  per  esempio,  essi  non  hanno  nessuna  at- 
trazione l’uno  suH’altro  perchè  l’azione  delle  loro 
parti  con  sè  stesse,  è più  forte  che  quella  reci- 
proca che  le  molecole  dei  due  metalli  possono 
esercitare  le  une  sulle  altre;  da  tal  fatto  deriva 
l’assioma  chimico:  corpora  non  agunt  nisi  sa- 
luta; ma  allorquando,  per  un’azione  più  forte  del 
calore,  le  molecole  di  uno  di  questi  metalli  sono 
disgregate,  allora  avviene  l’attrazione  ed  ha  luogo 
la  combinazione  fra  i due  metalli. 

« Una  tavola  di  affinità  non  può  dunque  pre- 
sentare dei  risultati  veri  che  ad  un  certo  grado 
di  calore,  ed  il  mercurio  ne  offre  un  esempio 
splendido;  se  si  riscalda  questo  metallo  finJ^al- 
l’ebullizione,  esso  decompone  l’aria  vitale,  s’im- 
possessa del  principio  ossigeno  che  lo  costituisce, 
si  calcina  convertendosi  in  calce  rossa  di  mer- 
curio; se  gli  si  fa  provare  un  calore  ancora  più 
forte  è capace  di  rammollire  il  vetro,  l’aria  vi- 
tale si  sviluppa  ed  il  mercurio  si  rivivifica. 

« Una  tavola  dei  rapporti  fatta  su  tutte  quelle 
che  noi  conosciamo,  non  può  esprimere  che 
l’uno  o l’altro  di  questi  due  effetti;  necessaria- 
mente è dunque  erronea  nell’uno  o nell’altro  caso. 
Bergman  ha  cercato  di  rimediare  a quest’incon- 
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veniente,  dividendo  in  due  parti  la  sua  tavola 
di  affinità,  l’una  destinata  a presentare  i resultati 
delle  esperienze  per  via  secca,  l’altra  quelli  otte- 
nuti per  via  umida;  ma  per  ottenere  tavole  rigo- 
rosamente consentanee  aH’esperienza,  sarà  neces- 
sario di  formare  una  colonna  per  ciascun  grado 
del  termometro  ». 

« Un  secondo  difetto  delle  mie  tavole  di  affi- 
nità è quello  di  non  potere  esprimere  le  varia- 
zioni che  accadono  per  effetto  dell’attrazione 
dell’acqua,  e,  può  darsi,  della  sua  decomposizione 
nelle  combinazioni  per  via  umida  ; si  ritiene 
l’acqua  come  un  agente  semplicemente  passivo, 
mentre  essa  agisce  con  una  forza  reale  e per- 
turbatrice che  deve  essere  valutata  nei  calcoli 
dei  resultati  ». 

« Una  terza  imperfezione  delle  tavole  di  affi- 
nità è quella  di  non  poter  esprimere  le  variazioni 
che  accadono  nella  forza  attrattiva  delle  molecole 
dei  corpi,  in  ragione  dei  diversi  gradi  di  satu- 
razione ; vi  sono  certe  combinazioni  per  le  quali 
esistono  due  o tre  gradi  marcati  di  saturazione, 
ed  altre  per  cui  ne  esiste  un  numero  maggiore  ; 
la  formazione  degli  acidi  ne  dà  copiosi  esempi, 
e non  sarà  inutile  che  io  vi  insista  un  momento. 
L’acido  vetriolico,  come  lo  ho  già  fatto  osser- 
vare in  una  mia  precedente  memoria,  resulta 
dall’unione  dello  zolfo  con  l’ossigeno  ; ma  dal- 
l’unione di  questi  due  principi  si  possono  for- 
mare due  acidi  distinti,  e che  differiscono  essen- 
zialmente l’uno  dall’altro  per  un  grande  numero 
delle  loro  proprietà;  l’acido  vetriolico  che  è pe- 
sante, fisso,  senza  odore  e che  attira  l’acqua  con 
molta  avidità,  l’acido  solforoso  che  è eminente- 
mente volatile,  che  non  si  combina  con  l’acqua 
che-  in  minima  proporzione  e che  ha  un  odore 
penetrantissimo;  questi  due  acidi  hanno  ciascuno 
il  loro  grado  di  saturazione,  senza  che  vi  sia 
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alcun  intermediario  si  può  convertirli  a vicenda  con 
la  semplice  aggiunta  dell’ossigeno  all’acido  solfo- 
roso, per  ottenere  il  solforico,  oppure  viceversa 
togliendo  ossigeno  a questo  per  avere  il  primo  ». 

« In  fine  l’aria  nitrosa  è suscettibile  di  pren- 
dere con  l’ossigeno  non  solamente  due,  ma  mol- 
tissimi gradi  di  saturazione  ; e da  ciò  ne  resulta 
un’infinità  di  acidi  nitrosi  differenti.  Si  capisce 
che  la  forza  di  affinità  che  unisce  i due  principi, 
lo  zolfo,  per  esempio,  con  l’ossigeno,  non  è la 
medesima  nei  due  gradi  di  saturazione. 

« Ciò  che  ho  detto  contro  le  tavole  di  affinità 
in  generale,  si  applica  naturalmente  anche  a 
quella  che  vi  ho  presentato  ». 

Lavoisier  s’ingannava  credendo  che  il  calore  sia 
dovuto  all’esistenza  di  un  fluido  calorifico,  ma  è 
stato  di  certo  il  primo  che  ha  bene  compreso 
la  sua  influenza  in  chimica. 

Al  principio  di  questo  secolo  innovatore,  si 
distinguevano  due  sorta  di  affinità  che  furono 
così  classate  dal  Fourcroy: 

1°  Due  corpi  della  medesima  natura,  o sem- 
plici o composti,  si  uniscono  e formano  un  tutto 
omogeneo  come  omogeneo  era  l’uno  di  essi 
avanti  l’unione;  ciò  è quell’azione  che  si  chiama: 
affinità  d'aggregazione] 

2°  Due  corpi  di  natura  differente,  o semplici 
o composti,  si  uniscono  senza  che  la  loro  primi- 
tiva composizione,  ben  si  capisce  se  sono  com- 
posti, subisca  alcun  cambiamento  ; questa  chia- 
masi affinità  di  composizione. 

Tre  o più  corpi,  presentati  al  contatto,  si 
uniscono  in  maniera  da  formare  una  sola  massa 
omogenea;  è sempre  l’affinità  di  composizione 
che  determina  il  prodotto. 

3°  Due  corpi  che  non  sono  suscettibili  di 
entrare  nella  medesima  composizione,  lo  diven- 
tano quando  uno  dei  due  sia  stato  precedente- 
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mente  o decomposto  o sucomposto;  nei  due 
casi  l’affinità  di  composizione  che  produce  l’u- 
nione prende  il  nome  di  affinità  disposta] 

4°  Due  o più  corpi  composti  essendo  in 
circostanze  favorevoli  per  porre  in  giuoco  le 
rispettive  affinità  delle  loro  parti  componenti:  o 
si  ha  scambio  e nuovi  prodotti,  senza  potersi  as- 
segnare quale  sia  l’affinità  più  potente  che  li 
determina,  o le  prime  composizioni  si  manten- 
gono contro  l’ordine  indicato  dall’affinità  supe- 
riore di  un  principio  di  uno  dei  composti  con 
un  principio  dell’altro.  Nei  due  casi  non  si  dice 
più  che  vi  sono  dei  rapporti  di  affinità  di  un 
corpo  ad  un  altro,  ma  bensì  affinità  doppia  o 
per  concorso^  in  una  parola  sono  da  considerarsi, 
per  rendere  conto  del  fenomeno,  le  somme  di 
tutte  le  affinità  tendenti  al  suo  compimento. 

5°  Due  corpi  essendo  presentati  l’uno  al- 
l’altro, il  composto  che  ne  resulta  si  sovracom- 
pone  con  una  parte  eccedente  di  uno  dei  suoi 
principi,  questa  tendenza  alla  sovracomposizione 
è così  forte  qualche  volta  che  la  piccola  affinità 
di  un  terzo  corpo  che  viene  a concorrere  con  lei, 
basta  per  cambiare  le  proporzioni  della  primitiva 
combinazione,  e distruggere  lo  stato  neutro;  tale 
tendenza  può  giungere  fino  a produrre  dei  cri- 
stalli con  eccesso  di  base,  in  un  liquido  acido. 
Questa  affinità  chiamasi  di  eccesso. 

Riporto  le  dieci  leggi  enunciate  dal  Fourcroy, 
come  quelle,  che,  secondo  l’autore,  reggono  tutti 
i fenomeni  dell’affinità  : 

1°  L’  attrazione  di  composizione  non  ha 
luogo  che  fra  corpi  di  natura  differente,  o fra 
molecole  dissimiliari  ; 

2°  L’attrazione  di  composizione  non  accade 
che  fra  le  ultime  molecole  dei  corpi  ; 

3°  L’attrazione  di  composizione  può  effet- 
tuarsi fra  diversi  corpi; 
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4°  Perchè  l’attrazione  abbia  luogo  fra  due 
corpi  è necessario  che,  almeno  uno  dei  due,  sia 
liquido  ; 

5°  Quando  diversi  corpi  si  uniscono  o si 
combinano,  la  loro  temperatura  cambia  al  mo- 
mento nel  quale  l’ attrazione  di  composizione 
agisce  ; 

6°  I composti  formati  dall’attrazione  chimica 
hanno  delle  nuove  proprietà  e differenti  da  quelle 
possedute  dai  componenti  dai  quali  originano  ; 

7°  L’  attrazione  di  composizione  si  misura 
con  la  forza  che  occorre  per  separare  i compo- 
nenti di  un  corpo  ; 

8°  I corpi  hanno  fra  loro  differenti  gradi  di 
attrazione  ; si  riconoscono  dalla  pratica  delle  os- 
servazioni ; 

9°  L’attrazione  di  composizione  è in  ragione 
inversa  della  saturazione  dei  corpi  gli  uni  per  gli 
altri  ; 

lo°  Fra  due  composti  che  non  si  decom- 
pongono reciprocamente  per  attrazione  elettiva 
doppia,  la  decomposizione  può  aver  luogo,  se 
l’attrazione  di  due  dei  principi  per  un  terzo  lo 
permetta,  su  quella  che  unisce  questo  qui  ad  uno 
dei  primi,  benché  nel  momento  stesso  dell’azione 
non  , esista  ancora  unione  fra  i primi  due  ele- 
menti. 

All’idea  data  di  costanza  nell’affinità  dal  Berg- 
man,  si  è opposto  il  Berthollet  il  quale  ha  so- 
stenuto come  principio  che  1’  affinità  reciproca 
fra  due  corpi  è variabile  e relativa,  modificandosi 
per  certe  forze  fisiche,  come  la  coesione,  l’elasti- 
cità oppure  per  le  quantità  poste  in  contatto. 
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CAPITOLO  Vili. 

Come  i corpi  si  combinano. 
Liquefazione  dei  gas. 


Ancora  dell’affinità.  — La  termo-chimica.  — Combina- 
zioni e decomposizioni  chimiche.  — Applicazioni 
della  termo-chimica  alle  leggi  di  Berthollet.  — Dis- 
sociazione. — Liquefazione  dei  gas. 

Azione  reciproca  degli  acidi  e degli  alcali.  — 
« Gli  acidi,  dice  Berthollet,  hanno  per  carattere 
distintivo  il  formare,  con  la  loro  unione  con  gli 
alcali,  delle  combinazioni  nelle  quali  non  si  tro- 
vano più  le  proprietà  dell’acidità  e deH’alcalinità, 
allorquando  le  proporzioni  dell'acido  e dell’alcali 
sono  tali  da  dare  il  grado  di  saturazioni  che  si 
chiama  neutralizzazione. 

« L’acidità  come  l’alcalinità  sono  dunque  due 
termini  correlativi  di  un  genere  di  combinazione, 
ma  gli  acidi  e gli  alcali  hanno,  come  gli  altri 
corpi,  delle  proprietà  che  dipendono  dall’azione 
reciproca  delle  loro  molecole  e che  possono  mo- 
dificare l’effetto  della  loro  tendenza  mutua  alla 
combinazione  ; queste  proprietà  non  subiscono 
la  saturazione,  ma  accrescono  o diminuiscono 
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secondo  lo  stato  nel  quale  si  trovano  le  mole- 
cole combinate  che  si  sostituiscono  a quelle  sem- 
plici dell’acido  e dell’alcali  non  combinate  ». 

« Bisognerà  per  conseguenza  distinguere  con 
cura  gli  effetti  della  saturazione  e quelli  che 
risultano  dall’azione  reciproca  delle  parti  inte- 
granti della  combinazione,  come  occorre  diffe- 
renziare in  un  acido  e in  un  alcali  la  loro  reci- 
proca tendenza  alla  combinazione,  e gli  effetti 
della  volatilità,  della  coesione  e del  loro  peso 
specifico.  Un  acido  oltre  alle  sue  affinità  per  un 
alcali,  ne  ha  delle  altre  secondarie,  che  stabiliscono 
qualche  differenza,  ma  non  sono  tali  da  elidere 
la  prima  che  è sufficiente  a dare  alla  combina- 
zione il  proprio  carattere  ». 

Seguendo  il  chimico  francese,  l’azione  reciproca 
degli  acidi  e degli  alcali  si  esercita  secondo  l’af- 
finità e la  quantità  ponderabile  dei  composti  in 
presenza  ; la  capacità  di  saturazione  degli  acidi 
si  misura  con  la  quantità  di  ciascuno  di  essi  che 
è necessaria  per  saturare  un  peso  stabilito  d’al- 
cali ; questa  valutazione  esprime  pure  l’energia 
rispettiva  della  loro  affinità,  che  è in  ragione 
inversa  delle  quantità  ponderali  requisite  per  neu- 
tralizzare la  medesima  quantità  di  una  base.  Le 
circostanze  che  esercitano  una  maggiore  influenza 
sulla  decomposizione  dei  sali,  sono  : la  differenza 
di  solubilità,  la  differenza  della  volatilità  e quella 
che  si  nota  nel  punto  di  fusione. 

Azione  di  un  acido  sopra  un  sale  neutro.  — 
Se  si  versa  dell’acido  nitrico  in  una  soluzione  di 
solfato  di  potassa,  oppure  dell’acido  solforico  in 
una  soluzione  di  nitrato  di  potassa,  non  ha  luogo 
nessun  fenomeno  apparente.  — Secondo  Ber- 
thollet  siamo  in  presenza,  in  ciascuno  dei  due 
miscugli,  di  quattro  corpi  differenti  che  riman- 
gono in  soluzione;  avremo  : acido  nitrico  e sol- 
forico, del  nitrato  e del  solfato  di  potassa.  Per 
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conseguenza  i due  acidi  agiscono  contempora- 
neamente sulla  base  dividendola  in  proporzione 
alle  loro  quantità  ed  alle  loro  energie.  Ma  la  de- 
composizione è incompleta,  i due  acidi  ed  i due 
sali  liberi  rimangono  in  presenza,  se  non  inter- 
viene alcuna  circostanza  capace  di  turbare  l’e- 
quilibrio stabilito.  Se  si  riscalda  il  miscuglio, 
l’acido  nitrico,  il  più  volatile  dei  corpi  in  solu- 
zione, si  sviluppa  perdendosi,  l’influenza  dell’acido 
solforico  non  trovandosi  allora  più  controbilan- 
ciata, la  decomposizione  continuerà  formandosi 
una  nuova  quantità  di  solfato  di  potassa  e di 
acido  nitrico  libero.  Continuando  a scaldare,  l’ a- 
cido  nitrico  ultimamente  formatosi,  verrà  scac- 
ciato, la  decomposizione  di  nuovo  continuerà  e 
così  di  seguito  fino  a tanto  che  non  rimane  che 
del  solfato  di  potassa  e l’eccesso  di  acido  solfo- 
rico, se  in  tale  proporzione  si  è aggiunto  in 
principio.  Così  si  possono  riportare  numerosi 
esempi  circa  il  comportamento  di  un  acido  sopra 
un  sale  neutro. 

Azione  dei  sali  sui  sali.  — Berthollet  spiega 
nella  medesima  maniera  l’ azione  mutua  di  due 
sali.  Se  si  mescola  una  soluzione  di  nitrato  di 
potassa  con  una  seconda  di  solfato  di  soda,  si 
avrà  divisione  di  ciascun  acido  fra  le  basi,  e di 
ciascuna  base  fra  gli  acidi,  quattro  sali  esisteranno 
in  soluzione  nel  liquido  ; avremo  : del  nitrato  di 
potassa,  del  nitrato  di  soda  ; del  solfato  Hi  po- 
tassa e-  del  solfato  di  soda.  Se  non  accade  nessun 
fatto  a turbare  quest’  equilibrio,  i sali  nominati 
sussisteranno  indefinitivamente  ; ma  se  per  una 
qualsiasi  causa,  l’uno  di  essi  viene  ad  essere  eli- 
minato dalla  sfera  di  attività  degli  altri,  l’equi- 
librio sarà  distrutto,  ciò  che  può  accadere  se  uno 
dei  sali  prodottisi  sia  insolubile.  Così  se  si  me- 
scola una  soluzione  di  nitrato  di  barite  e di 
solfato  di  soda,  si  formerà  un  precipitato  di 
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solfato  di  barite,  ma  la  decomposizione  non  è 
istantanea,  vi  è un  momento  nel  quale  il  liquido 
contiene  in  soluzione  quattro  elementi;  il  solfato 
di  barite  si  separa  però  sollecitamente  in  causa 
della  sua  insolubilità,  l’azione  reciproca  del  ni- 
trato di  barite  e del  solfato  di  soda  si  rinnova 
subito,  e la  doppia  decomposizione  continuerà 
senza  interruzione  fino  a che  non  sia  completa. 

Riassumendo:  Berthollet  nel  suo  studio  delle 
affinità  s’è  preoccupato  di  due  fatti:  l’influenza 
della  forza  di  coesione  nei  fenomeni  chimici,  e 
la  misura  delle  affinità  che  ha  creduto  trovare 
nella  massa  dei  corpi  che  entrano  in  combina- 
zione. Secondo  l’ Autore,  la  coesione  o l’ attra- 
zione reciproca  delle  molecole  similiari,  è una 
forza  possente  che  può  contrabilanciare  l’affinità 
delle  molecole  eterogenee,  determinando  delle 
combinazioni  e delle  decomposizioni.  Essa  esiste 
non  soltanto  nel  momento  in  cui  si  rendono  ma- 
nifesti i suoi  effetti,  ma  anche  molto  tempo  avanti 
il  diventare  efficace.  L’affinità  che  può  produrre 
lo  stato  solido  deve  essere  considerata  come  una 
forza  che  agisce,  non  soltanto  quando  la  soli- 
dità si  manifesta,  ma  anche  avanti  questo  ter- 
mine; in  maniera  che  tutte  le  volte  che  si  pro- 
duce qualche  sostanza  solida,  sia  per  separazione 
sia  per  combinazione,  bisogna  cercare  nell’azione 
reciproca  delle  parti  che  acquistano  la  solidità, 
la  causa  stessa  che  la  produce  benché  essa  non 
si  manifesti  avanti. 

Berthollet  credeva,  e con  lui  lo  credevano  i suoi 
contemporanei,  che  la  capacità  di  saturazione 
potesse  servire  a misurare  l’affinità.  Queste  idee 
furono  strenuamente  combattute  da  Gay-Lussac 
e da  Thénard.  Al  principio  del  diciottesimo  se- 
colo le  teorie  sull’affinità  presero  una  maggiore 
veridicità,  e si  posero  sulla  via  del  ragionamento 
critico-positivo.  Nicholson  e Carlisle  decomposero 
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l’acqua  con  l’elettricità,  poco  tempo  dopo  ag- 
giunsero a questo  resultato  la  conoscenza  della 
decomposizione  di  alcune  soluzioni  metalliche, 
con  la  notevole  circostanza  della  separazione 
dell’alcali  alle  faccie  negative  della  pila.  Queste 
esperienze  furono  continuate  da  Henry,  da  Ber- 
zélius,  ecc.  Infine  nel  1807  Davy  giunse,  con 
l’aiuto  di  una  potente  corrente  elettrica,  a de- 
comporre gli  alcali,  e da  ciò  fu  condotto  a sup- 
porre che  le  combinazioni  e le  decomposizioni 
chimiche  resultano  da  attrazioni  e da  repulsioni 
elettriche. 

Avendo  sottoposto  ad  accurato  esame  i corpi 
che  hanno  fra  loro  la  maggior  affinità,  egli  notò 
che  sviluppano,  in  generale,  dell’elettricità  allor- 
quando si  pongono  a contatto.  Spinse  allora  le 
sue  ricerche  più  lontano  constatando  che  se  si 
eleva  la  temperatura  di  due  corpi  in  contatto  e 
che  tendono  a combinarsi,  la  potenzialità  elet- 
trica di  ciascuno  di  essi  va  sempre  più  aumen- 
tando fino  a raggiungere  il  massimo  ; giunta  ad 
un  certo  limite  avviene  la  combinazione  e spa- 
risce la  tensione  elettrica.  Davy  concluse  da 
queste  esperienze  che  i corpi  posti  in  contatto 
si  caricano  di  elettricità  di  nome  contrario,  ed  in 
quantità  di  tanto  maggiore  quanta  più  affinità 
v’è  fra  essi.  Inoltre  che  la  combinazione  effet- 
tuandosi, le  elettricità  di  nome  contrario  si  riu- 
niscono, e da  tale  unione  si  produce  il  calore  e 
la  luce,  che  si  osservano  sempre  in  tutte  le  com- 
binazioni chimiche. 

Berzélius  spiega  l'intervento  elettrico  in  un’altra 
maniera.  Il  calore  agevolando  assai  spesso  l’ a- 
zione  chimica,  egli  si  raffigura  gli  atomi  dei  corpi 
in  uno  stato  come  analogo  a quello  dei  cri- 
stalli di  tormalina,  vale  a dire  elettrizzati  diversa- 
mente  ai  due  poli.  « Gli  atomi  semplici  e com- 
posti, egli  dice,  sono  elettro-polari  ; nella  maggiore 
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parte  fra  loro,  uno  dei  poli  è dotato  di  forza 
preponderante,  e da  ciò  la  varia  intensità  secondo 
la  natura  dei  corpi  ». 

« Quelli  nei  quali  prepondera  il  polo  positivo 
si  chiamano  corpi  elettro-positivi,  gli  altri  nei 
quali  tale  preponderanza  è nel  polo  negativo, 
corpi  elettro-negativi.  I primi  si  dirigono  verso 
la  corrente  elettrica  dal  lato  positivo  a quello 
negativo,  gli  altri  nel  senso  opposto  ». 

« Tutte  le  azioni  chimiche  hanno  il  loro  mo- 
tivo d’essere  in  un  fenomeno  elettrico  dipen- 
dente dalla  polarità  elettrica  degli  atomi.  Così 
ciò  che  noi  crediamo  dovuto  al  principio  di  af- 
finità, non  può  essere  prodotto  che  da  una  mag- 
giore polarità  elettrica  ». 

Questa  teoria  fu  ritenuta  per  buona  durante 
un  buon  quarto  di  secolo,  si  abbandonò  allor- 
quando gli  studi  sulla  chimica  organica,  dimo- 
strarono la  sua  poca  attendibilità  di  fronte  a dei 
fatti  che  evidentemente  erano  con  questa  in 
aperta  contradizione.  i 

Il  calore  che  si  sviluppa  nell’atto  della  combi-  1 
nazione  può  essere  facilmente  misurato,  per  con-  j 
seguenza  se  la  natura  dell’affinità  ci  sfugge,  uno  i 
dei  suoi  effetti  però  non  solo  ci  è perfettamente  ; 
noto,  ma  può  essere  calcolato  con  esattezza  ed  •' 
espresso  in  numero. 

Ecco  l’esposizione  dei  principi  generali  di  f 
termo-chimica,  quali  sono  stati  studiati  dall’in- 
signe Berthelot.  Questa  parte  la  traduco  dal 
Jagnaux  che  ha  scritto  una  Storia  della  chimica 
completissima,  ed  alla  quale  rimando  quei  let- 
tori che  abbisognano  di  maggiori  notizie  sulla  I 
materia. 

1°  La  quantità  di  calore  sviluppato  in  una 
qualunque  reazione^  misura  la  somma  del  lavorìo 
fisico  e chhnico  (cambiamento  di  stato  e di  con-  \ 
densazione,  combinazione,  decomposizione,  ecc.). 
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accoppiati  in  qtiesta  reazione.  Questa  quantità  di 
calore  è calcolata  in  calorìe,  vale  a dire  che  è 
ricondotta  alla  quantità  di  calore  necessaria  per 
elevare  di  un  grado  di  temperatura,  i grammo 
d’acqua.  Si  prende  in  questa  determinazione  il 
grammo  come  unità  di  peso  delle  sostanze  in 
reazione.  Se  si  uniscono  35,5  grammi  di  cloro 
con  I grammo  d’idrogeno  si  ottiene  un  composto, 
l’acido  cloridrico,  che  occupa  il  medesimo  volume 
dei  suoi  componenti,  sviluppando  22  calorìe.  In 
questo  caso  il  lavorìo  fisico  è nullo,  e quello 
chimico  è rappresentato  da  22  E,  E essendo 
l’equivalente  meccanico  del  calore.  Questo  caso 
è del  tutto  particolare,  generalmente  al  chimico 
si  unisce  uno  sforzo  fisico  non  trascurabile.  Se 
si  uniscono  8 grammi  di  ossigeno  con  i di  idro- 
geno, si  ottiene  dell’acqua;  due  casi  si  possono 
presentare:  1°  si  opera  sotto  pressione  costante 
e non  v’  è cambiamento  di  stato  ; 2°  un  muta- 
mento di  stato  ha  luogo.  Nel  primo  caso  tre 
volumi  di  gaz  primitivo  sono  ridotti  a due,  questa 
riduzione  rappresenta  un  certo  lavoro  dovuto  a 
delle  forze  esteriori,  tale  la  pressione  dell’at- 
mosfera. Il  calore  sviluppato  dalla  formazione  di 
9 grammi  d’ acqua  in  vapore,  sotto  pressione 
costante,  è eguale  a 29,5  calorìe  alla  temperatura 
di  0°  e sotto  la  pressione  di  o'",oo4,  pressione 
necessaria  perchè  l’acqua  conservi  lo  stato  ga- 
zoso alla  temperatura  di  0°. 

Nel  secondo  caso,  vale  a dire  quando  si  operi 
alla  temperatura  e sotto  la  pressione  ordinaria, 
l’acqua  formatasi  prende  lo  stato  liquido.  Il  ca- 
lore sviluppato  è allora  eguale  a 34,5  calorie, 
perchè  esso  comprende  non  solo  il  calore  corri- 
spondente al  lavorìo  chimico  propriamente  detto, 
operando  a volume  costante,  ma  ancora  quello 
che  resulta  dagli  sforzi  fisici  effettuatisi  ; ridu- 
zione dei  gas  costituenti  da  tre  a due  volumi. 
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quindi  condensazione  dell’acqua  prodotta;  l’ul- 
tirno  effetto  rappresenta  a 0°,  -)-  5 calorìe. 

2°  Se  un  sistema  di  corpi  semplici  0 com- 
posti, preso  in  determinate  condizioni,  subisce  dei 
cambiamenti  fisici  e chimici  capaci  di  trasfor- 
marlo in  un  nuovo  stato,  senza  dare  luogo  a 
nessuno  effetto  meccanico  esteriore  al  sistema, 
la  quantità  di  calore  sviluppato  0 assorbito  in 
effetto  di  questi  cambiamenti,  dipende  unicamente 
dallo  stato  iniziale  e da  quello  finale  del  sistema, 
qualunque  sia  la  natura  ed  il  seguito  degli  stati 
intermedi. 

Così  si  può  determinare  la  trasformazione  del 
carbone  e dell’ossigeno  in  acido  carbonico  per 
due  vie  diverse,  sia  pure  operando  direttamente; 
C -f  0^  = C 0^,  ciò  che  sviluppa  47  calorìe  per 
6 grammi  di  carbonio  (diamante),  e 16  grammi 
di  ossigeno  ; oppure  formando  da  prima  dell’os- 
sido di  carbonio  ; C 0 = C 0,  che  sviluppa 
12,9  calorìe.  Quindi  trasformando  l’ossido  di 
carbonio  in  acido  carbonico  : C 0 0 = C 0^, 

avremo  34,1  calorìe.  La  somma  dei  due  numeri 
12,9  -|-  34,1  = 47  calorie.  La  quantità  di  calorìe 
sviluppate  è dunque  la  medesima  nei  due  casi, 
sia  che  si  formi  direttamente  dell’  acido  carbo- 
nico, sia  che  si  passi  da  prima  per  uno  stato 
intermedio. 

3°  Principio  del  lavoro  massimo.  — Tutti 
i cambiamenti  chimici  compiuti  senza  l’ intervento 
di  un’energia  estranea  (calore,  luce,  elettricità) 
tendono  verso  la  produzione  del  corpo  0 del  si- 
stema del  corpo,  che  sviluppa  maggiore  calore. 
Questo  principio  permette  di  prevedere  un  gran 
numero  di  reazioni  quando  si  conoscono  le  quan- 
tità di  calore  che  gli  elementi  in  presenza  svi- 
luppano nella  loro  combinazione.  Da  questo 
principio  se  ne  deduce  il  ; Teorema  della  neces- 
sità DELLE  REAZIONI.  — Tutte  le  reazioni  chi- 
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miche  suscettibili  di  compiersi  senza  il  concorso 
di  un  lavoro  prelhninare , ed  al  di  fiiori  dell’in- 
tervento di  un' energia  estranea^  si  producono  ne- 
cessariamente quando  sviluppino  calore. 

La  conoscenza  del  calore  di  combinazione  del 
cloro,  del  bromo  e dell’iodio  con  l’idrogeno,  per 
esempio,  permette  di  prevedere  la  sostituzione  di 
questi  metalloidi  gli  uni  per  gli  altri.  Si  ha  : 


H et  — HO  con  sviluppo  di  22 
HÀr  Br=  HBr  „ 13,5 

H -j-  I = HI  „ 0,8 


calorìe 


Il  cloro  sviluppando  più  calore  del  bromo  e del- 
l’iodio combinandosi  con  l’idrogeno,  sposta  questi 
due  elementi  nell’acido  bromidrico  ed  in  quello 
iodidrico;  il  bromo  per  la  medesima  ragione 
sposta  l’iodio  nell’acido  iodidrico.  Esistono  due 
ordini  di  combinazioni: 

1°  Le  combinazioni  nelle  quali  la  formazione 
diretta,  ed  a mezzo  dei  corpi  componenti  presi 
allo  stato  libero,  ha  luogo  con  sviluppo  di  calore  ; 
esse  si  avverano  in  virtù  di  un  lavorìo  certo  di  af- 
finità, vale  a dire  che  si  verifica  perdita  d’energia 
passando  dal  corpo  componente  a quello  composto. 

Reciprocamente,  la  decomposizione  della  com- 
binazione esige  una  perdita  di  lavoro,  1»  quale 
si  esprime  di  ordinario  con  un  assorbimento  di 
calorico;  per  ripristinare  i corpi  primitivi,  bisogna 
restituire  al  sistema  l’ energia  perduta.  Queste 
combinazioni  sono  in  generale  le  sole  che  na- 
scono senza  l’intervento  di  uno  sforzo  compiuto 
da  agenti  esterni.  Si  formano  direttamente  ed 
aU’ordinaria  temperatura,  oppure  hanno  bisogno 
al  loro  inizio  dell’aiuto  di  un  agente  ausiliario 
che  provochi  la  combinazione,  ma  una  volta  pro- 
vocata si  compie  completamente  da  sè  stessa. 
Le  combinazioni  che  si  formano  con  sviluppo 
di  calore  sono  dette  esotermiche. 
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2°  Nelle  combinazioni,  la  decomposizione 
delle  quali  dà  luogo  a sviluppo  di  calore  ; si  ha 
perdita  di  energia  passando  dal  corpo  composto 
ai  suoi  componenti. 

Reciprocamente  la  formazione  diretta  di  queste 
combinazioni  esige  una  certa  perdita  di  lavoro,  vale 
a dire,  che  si  verifica  un  assorbimento  di  calo- 
rico. Ma  non  bisogna  credere  che  il  calore  sia 
stato  assorbito  per  il  semplice  fatto  dell’avvi- 
cinamento  delle  rnolecole.  Il  suo  assorbimento 
risponde  allo  sforzo  fatto  per  disporre  le  dette 
molecole’ in  modo  speciale.  Si  può  avere  un’idea 
di  questi  composti  paragonandoli  ad  una  molla 
distesa  ; per  tenderla  bisogna  esercitare  un  lavoro 
equivalente  ad  una  certa  quantità  di  forza  viva, 
che  lo  scatto  della  molla  farà  scomparire.  Un 
tal  composto  rattiene  più  energia  che  dei  suoi 
componenti  mescolati. 

Queste  combinazioni  hanno  sempre  bisogno, 
per  prodursi,  del  concorso  di  un’energia  estra- 
nea, la  quale  non  s’  incarica  di  determinare  la 
combinazione,  ma  che  fornisce  l’energia  ne- 
cessaria per  costituire  la  combinazione  stessa. 
Queste  combinazioni  si  chiamano  endotermiche . 

Combinazioni  chimiche.  — In  tutte  le  combina- 
zioni dirette,  il  corpo  che  tende  a formarsi  de- 
finitivamente, per  mezzo  di  diversi  componenti, 
è quello  che  sviluppa  maggior  calore.  Per  esempio 
il  biossido  d’azoto,  unendosi  con  un  equivalente 
d’ossigeno,  forma  direttamente  e a freddo  l’acido 
azotoso  gassoso  : 

Az  02  + O = Az  0\ 

sviluppando  io  calorìe.  Ma  con  2 equivalenti  di 
ossigeno,  il  biossido  d’azoto  origina,  sempre  di- 
rettamente e a freddo,  il  gas  ipoazotico: 

Az  0^-^20  = Az 
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sviluppando  1 7 calorìe.  È dunque  quest’  ultimo 
composto  che  deve  prendere  forma  in  presenza 
di  un  eccesso  di  ossigeno.  Inoltre,  l’acido  azo- 
toso  e l’ossigeno  devono  combinarsi  e si  com- 
binano infatti,  quando  sono  in  presenza,  per  pro- 
durre l’acido  ipoazotico  : 

AzO^  ^ 0 = A^ 

sviluppando  7 calorìe.  Lo  stagno  combinandosi 
con  l’ossigeno  forma  del  protossido  di  stagno 
con  sviluppo  di  34,3  colorìe  ; 

Sn  O — Sn  O. 

Unendosi  con  2 equivalenti  di  ossigeno,  forma 
del  biossido  con  sviluppo  di  67,9  calorìe  : 

Sn  + 0^  = Sn  0\ 

In  virtù  del  terzo  principio  sarà  il  biossido  di 
stagno  che  si  forma  a preferenza  sia  a mezzo 
dello  stagno  metallico,  sia  col  protossido,  allor- 
quando si  opera  in  presenza  di  un  eccesso  d’os- 
sigeno. Soltanto  le  reazioni  dello  stagno  metal- 
lico sull'ossigeno  non  si  avverano  a freddo:  esse 
esigono,  per  svilupparsi,  un  certo  elevamento  di 
temperatura.  ' 

Contrariamente  al  citato  esempio,  allorquando 
si  pone  in  contatto  dell’ossigeno  e dell’idrogeno, 
tenderà  a formarsi  del  protossido  invece  che  del 
biossido,  e ciò  perchè  il  protossido  nella  sua  for- 
mazione, sviluppa  maggiore  calore  del  biossido  : 

H O = HO  + 34,5  calorìe 
H O'^  = HO^  -j-  23,3  calorìe. 

Decomposizione  chimica.  — Tutte  le  volte  che 
un  composto  si  è formato  con  sviluppo  di  ca- 
lorico, dall’uiqione  diretta  dei  suoi  elementi,  non 
si  decompone  per  sè  stesso,  bisogna  fare  inter- 
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venire  un’energia  estranea  allo  scopo  di  effet- 
tuare lo  sforzo  necessario  per  separare  di  nuovo 
gli  elementi. 

Queste  energie  estranee  sono  : l’energia  calo- 
rifica, l’elettrica  (corrente  voltaica,  effluvio,  scin- 
tilla), l’energia  luminosa  (decomposizione  dell’a- 
cido carbonico  con  la  clorofilla),  l’energia  chimica 
proveniente  da  una  reazione  complementare  (pro- 
duzione dei  metalli  alcalini  mediante  i carbonati 
ed  il  carbone),  l’energia  di  disgregazione  svilup- 
pata nella  soluzione  che  determina  la  decompo- 
sizione parziale  o totale  di  certe  combinazioni, 
(sali  formati  dagli  acidi  deboli  o dagli  ossidi  me- 
tallici). Ciò  nondimeno  la  distruzione  di  un  com- 
posto si  può  produrre  da  sè  stessa  in  due  cir- 
costanze , cioè  se  la  trasformazione  in  un  nuovo 
composto  sviluppa  calorico,  oppure  se  il  composto 
primitivo  è stato  formato  con  assorbimento  di 
calore. 

Così  il  biossido  di  bario  idratato  si  decom- 
pone in  presenza  dell’acqua,  originando  dell’os- 
sigeno e del  protossido  idratato,  perchè  questa 
reazione  produce  calore. 

Ba  Q2. 7 //O  + 3Ì70  = BaO  . io  //O  + O + 5,3  calorìe. 

Nel  medesimo  modo  l’azotite  d’ammoniaca  si 
distrugge  da  sè  stessa,  rigenerando  non  i suoi 
elementi,  ma  dell’acqua  e dell’azoto,  con  sviluppo 
di  calore  : 

Az  0\  Az  H\  HO  = 2.  Az  2.  O"- 80,4  calorìe. 

Un  composto  può  pure  distruggersi  spontanea- 
mente, riproducendo  i suoi  elementi,  quando  si 
sia  formato  con  assorbimento  di  calorico  ; così 
gli  ossidi  del  cloro,  il  cloruro  d’azoto,  esplodono 
sotto  le  più  leggere  influenze. 

Malgrado  questo  principio  esiste  un  grande 
numero  di  corpi  che  rimangono  indefinitamente 
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stabili,  la  loro  distruzione  non  avendo  luogo  che 
se  provocata  da  una  delle  energie  sopra  ri- 
cordate. 

Doppie  decomposizioni.  — In  generale  una  base 
idratata  ne  sostituisce  un’  altra  nelle  sue  combina- 
zioni saline,  allorquando  essa  produce  più  calore 
dalla  sua  unione  con  i medesimi  acidi;  tale  è il 
caso  degli  idrati  degli  ossidi  metallici,  precipitati 
dagli  ossidi  alcalini  disciolti: 

Az  0\  Pb  O-V  KO.  HO  = Az  0\  KO Pb  O . HO. 

Nel  medesimo  modo  un  acido  ne  sostituisce 
un  altro,  quando  esso  produce  maggiore  calore 
unendosi  con  la  medesima  base.  Ad  ogni  modo 
queste  relazioni  non  sono  vere  in  modo  assoluto; 
in  generale  affinchè  una  doppia  decomposizione 
sia  possibile  immediatamente  e fra  composti  sta- 
biliti e non  dissociati,  bisogna  che  la  somma 
totale  delle  diverse  reazioni  chimiche  effettuate 
simultaneamente,  sia  manifesta  con  uno  sviluppo 
di  calorico. 

Applicazione  della  termo-chimica  alle  leggi 
DI  Berthollet.  (i)  — Si  conoscono  da  molto 
tempo  alcune  eccezioni  alle  leggi  di  Berthelot, 
le  quali  sono  rimaste  senza  soddisfacente  risposta 
fino  al  giorno  nel  quale  Berthollet  ha  dimostrato 
che  le  influenze  dei  fenomeni  fisici  d’insolubilità 
e di  volatilità,  non  si  verificano  se  si  ha  sviluppo 
di  calore  nelle  reazioni,  e che  vengono  a man- 
care nel  caso  contrario. 

Le  leggi  formulate  da  Berthollet  non  hanno 
dunque  il  grado  di  generalità  che  si  riteneva 
avessero  per  l’avanti,  e non  si  può  in  nessun 
modo  trascurare  il  calcolo  termico,  che  solo  può 


(i)  Tradotto  dal  Jagnaux,  Storia  della  chimica.  Pa- 
rigi, editore  Baudry  e C. 
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rendere  esatto  conto  di  ciò  che  accade  nelle 
reazioni  che  obbediscono  sempre,  ed  in  tutte  le 
circostanze,  ad  un  principio  di  lavoro  massimo, 
formulato  dal  Berthelot. 

Azione  degli  acidi  sui  sali.  — l°  La  decom- 
posizione di  un  sale  per  mezzo  di  un  acido  è 
completa  quando  il  nuovo  acido  è più  stabile  di 
quello  in  combinazione  con  la  base.  Così  se  si 
versa  dell’acido  solforico  su  di  un  carbonato, 
l’acido  solforico  più  stabile  dell’  acido  carbonico, 
scaccia  quest’ultimo  : 

C0\  MO  + S0\  HO  = S0\  MO  -H  CO"  -f  HO. 

Egualmente  l’acido  solforico  decompone  ordi- 
nariamente gli  azotati  con  formazione  di  un  sol- 
fato e messa  in  libertà  dell’acido  nitrico  : 

Az  01  MO  -f  SOI  HO  = S0\  MO  + Az  01  HO. 

Ma  queste  reazioni  hanno  luogo  non  perchè 
veramente  l’acido  solforico  sia  più  stabile  degli 
acidi  carbonico  e nitrico,  ma  bensì  perchè  esse 
si  effettuano  con  sviluppo  di  calorico.  Infatti  con 
l’acido  solforico  ed  il  carbonato  di  calcio,  si  ha: 

Ca  O.CO^ + S01//0  (disciolto)  = Ca  O.SO^+  //0-f  CO"  + 
(i6o  calorìe  + 34,5  -[-  48,5  — 134,6  — 107,4). 

Con  l’acido  solforico  ed  il  nitrato  di  soda  si  ha: 

NaO . AzO^  -i-  SO^HO  = NaO  . SO^  + Az  0\H0-{- 
(163,2  -)-  41,6  — 88,7  — 96,5)  calorìe. 

2°  La  decomposizione  di  un  sale  per  mezzo 
di  un  acido  solubile  è completa  quando  l’acido 
di  questo  sale  è insolubile.  Se  si  versa  dell’acido 
solforico,  per  esempio,  nel  silicato  di  soda  o di 
potassa,  si  forma  del  solfato  di  soda  o potassa 
solubile,  mentre  si  precipita  della  silice  gelati- 
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nosa,  perchè  la  reazione  ha  luogo  con  sviluppo 
di  calorico  : 

SiOK  OK+SO\HO=SO\KO  + StO^ . HO+q  calorìe. 

Ma  contrariamente  alle  leggi  di  Berthollet,  l’a- 
cido solforico  separa  gli  acidi  malico  e citrico 
dei  malati  e dei  citrati  di  calce,  benché  questi 
sali  siano  meno  solubili  del  solfato  di  calcio.  Ciò 
deriva  dall’essere  l’acido  solforico  di  tale  forza 
riunita  da  sviluppare,  combinandosi  con  la  calce, 
maggiore  calore  di  quello  che  originino  gli  acidi 
malico  e citrico  unendosi  a questa  base; 

3°  La  decomposizione  di  un  sale  con  un 
acido  è completa  quando  quest’acido  può  for- 
mare con  la  base  del  sale,  un  composto  insolu- 
bile. Se  si  versa  dell’acido  solforico  in  una  so- 
luzione di  nitrato  di  calce,  si  precipita  del  solfato 
di  calcio,  perchè  la  reazione  è esotermica: 

CaO.AzO^^  SO\HO  = CaO.  SO^  + Az  0\  HO  -|- 
(160  48,8  — 81,5  — 104,7)  calorìe. 

Azione  delle  basi  sui  sali.  — 1°  Un  sale  la 
base  del  quale  è volatile,  è decomposto  compieta- 
mente  da  una  base  fissa.  Scaldando  un  miscuglio 
di  solfato  ammonico  e di  calce,  si  ottiene  dell’am- 
moniaca  che  si  sviluppa  e del  solfato  di  calcio. 

AzH''  O.SO^+CaO  = CaO-^SO^+AzH^  + HO  + 
(169  -f  12,2  -f-  34,5  — 157,2  — 66)  calorìe. 

La  reazione  è endotermica,  tale  che  non  avrà 
luogo  che  sotto  l’influenza  di  un’energia  estranea, 
il  calore. 

2°  Un  sale  la  base  del  quale  è insolubile,  è 
decomposto  completamente  da  una  base  solubile. 
Se  si  versa  della  potassa  nel  nitrato  di  piombo, 
si  ottiene  del  nitrato  di  potassa  e dell’ossido  di 
piombo  insolubile. 

Pb  O.Az^  + KO.  HO  = KO.  Az  O^  + Pb  O -f  HO  + 
(87,7  -]-  25,5  -h  34,5  — 27  — 116,8)  calorìe. 
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La  reazione  essendo  esotermica  si  compirà 
all’ordinaria  temperatura. 

3°  La  decomposizione  di  un  sale  mediante 
una  base  è completa  allorquando  questa  base 
può  formare,  con  l’acido  del  sale,  un  composto 
insolubile.  Trattando  una  soluzione  di  carbonato 
di  soda  con  la  calce  idratata,  si  ottiene  del  car- 
bonato di  calce  insolubile  e della  soda  che  si 
discioglie: 

Na  O.CO^+  CaO.HO-=CaO.  CO’-  ^NaO.HO  -f 
(134,6  T 77,6  — 137,6  — 75)  calorìe. 

La  reazione  è endotermica,  non  si  avrà  quindi 
bisogno  di  riscaldare  il  miscuglio.  Se  invece  di 
liquidi  diluiti  s’impiegano  liquidi  concentrati,  si 
produce  la  reazione  inversa  ; il  carbonato  di 
calcio  è decomposto  dalla  soda,  e si  forma  del 
carbonato  di  soda  e della  calce  idratata.  Il  car- 
bonato di  soda  anidro,  in  presenza  di  una  pic- 
cola quantità  d’acqua,  vi  si  combina  per  formare 
l’idrato,  con  sviluppo  di  3,8  calorìe.  Da  altra 
parte  la  soda,  sempre  in  presenza  di  una  piccola 
quantità  d’acqua,  sviluppa  minore  calore  di  quello 
che  originerebbe  disciogliendosi  in  grande  eccesso 
di  liquido  ; disciogliendosi  in  1 1 equivalenti  di 
acqua  essa  origina  3,3  calorìe,  mentre  che  se  si 
scioglie  in  molta  quantità  di  liquido,  sviluppa 
9,8  calorìe.  Con  dei  liquidi  concentrati  si  avrà  la 
reazione  seguente  : 

Ca  O . CO^  T Na  O . HO  (disciolto  in  ii  equivalenti 
d’acqua)  = Na  O . CO'^ . io  HO  (solido)  -+- 

Ca  O . HO  -f-  (138,6  75  — i34j6  — 71,1)  calorìe. 

Questa  reazione  essendo  esotermica  avrà  luogo 
quantunque  sia  contraria  all’esposta  legge  del 
Berthollet. 

Azione  dei  sali  sui  sali.  — 1°  Due  sali  si  decom- 
pongono completamente,  allorquando  lo  scambio 
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dei  loro  acidi  e delle  basi  rispettive  può  dare 
origine  ad  un  sale  più  volatile  di  quelli  posti  in 
reazione. 

Scaldando  un  miscuglio  di  carbonato  di  calce 
e di  solfato  ammonico,  si  ottiene  del  carbonato 
di  ammoniaca  e del  solfato  di  calce  : 

Ca  +A2W  O.  SO^  = AzH^  O.  CO- -^CaO.  So\ 

Questa  reazione  è conforme  ai  postulati  della 
termo-chimica. 

2°  Due  sali  in  soluzione  si  decompongono 
completamente  quando  dallo  scambio  delle  basi 
e degli  acidi,  può  resultare  un  composto  insolu- 
bile. Se  si  mescola  una  soluzione  di  solfato  di 
potassa  e di  nitrato  di  piombo,  si  forma  del  sol- 
fato di  piombo  insolubile  e del  nitrato  di  potassa: 

KO . S03  -\-AzO^.PbO^PbO.  SQ3  + Az  0\  KO  + 
(107  88,7  — 168  — 27)  calorìe. 

La  reazione  è esotermica.  Secondo  questa  legge 
l’acido  ossalico  dovrebbe  precipitare  il  cloruro  di 
mercurio  per  originare  dell’ ossalato  di  mercurio 
insolubile  ; è invece  il  cloruro  di  potassa  che  di- 
scioglie r ossalato  di  mercurio,  conformemente 
alle  previsioni  termiche. 

Il  Wurtz  ha  le  seguenti  idee  sull’affinità.  Gli 
atomi  si  attirano  gli  uni  con  gli  altri,  originando 
un’  attrazione  atomica  che  si  chiama  affinità.  È 
senza  dubbio  una  forma  dell’attrazione  universale, 
ma  essa  ne  differisce  per  la  ragione  che,  se  ob- 
bedisce all’influenza  della  massa,  ella  dipende 
pure  dalla  qualità  degli  atomi,  l’affinità  insomma 
è elettiva.  Gli  atomi  per  la  loro  aggregazione  in 
numero  più  o meno  considerevole,  formano  le 
molecole. 

Azione  reciproca  di  un  sale  solubile  su  di  un 
ALTRO  SALE  INSOLUBILE.  — Coefficicnti  di  divisione. 
— Il  Dulong  ha  dimostrato  che  i sali  solubili 
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possono  dare  luogo  a fenomeni  di  doppia  de- 
composizione a contatto  di  sali  insolubili,  tutte 
le  volte  che  uno  dei  sali  formati  nella  reazione 
diventa  egli  stesso  insolubile.  Il  Dulong  ha  stu- 
diato sopratutto  la  decomposizione  dei  sali  inso- 
lubili con  i carbonati  alcalini,  constatando,  in  tutti 
i casi  da  lui  esaminati,  la  formazione  di  un  car- 
bonato precipitato,  contenente  la  base  del  sale 
primitivamente  insolubile,  e la  presenza  nel  li- 
quido sovrastante,  di  un  sale  alcalino  proveniente 
dallo  scambio  degli  acidi.  Ma  queste  reazioni 
sono  sempre  incomplete;  per  decomporre  inte- 
gralmente il  sale  insolubile,  bisogna  impiegare 
grande  eccesso  del  carbonato  alcalino.  Il  Dulong 
ha  concluso  così  il  suo  lavoro  intorno  a questo 
argomento;  « Resulta  dai  fatti  esposti  avanti:  i° 
che  tutti  i saii  insolubili  sono  decomposti  dai  car- 
bonati di  soda  e di  potassa,  ma  che  lo  scambio 
mutuo  dei  principii  di  questi  sali  non  può,  in 
nessun  caso,  farsi  completamente  ; o in  altri  ter- 
mini : la  decomposizione  dei  carbonati  non  è che 
parziale;  2°  tutti  i sali  solubili,  l’acido  dei  quali 
può  formare  un  sale  insolubile  con  la  base  dei 
carbonati  insolubili,  sono  decomposti  da  questi 
carbonati,  fino  a raggiungere  un  certo  limite 
nella  decomposizione,  limite  che  non  può  essere 
oltrepassato  ». 

Questi  fenomeni  non  sono  contrarii  alle  leggi 
del  Berthollet;  egli  infatti  ne  parla,  nel  corso 
dei  suoi  lavori,  dando  spiegazione  scientifica  al 
fatto. 

Azione  reciproca  di  due  sali  solubili  nelle 
SOLUZIONI.  — Malaguti  nel  1853  fece  sua  l’idea 
del  coefficiente  di  divisione,  quale  resulta  dalle 
esperienze  del  Dulong.  Berthollet  ammette  che 
allorquando  un  sale  neutro  è disciolto  e che  a 
questa  soluzione  si  aggiunge  un  acido,  questo 
entra  in  concorrenza  con  l’acido  combinato,  l’uno 
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e l’altro  agendo  sulla  base  alcalina,  ciascuno  in 
ragione  della  sua  massa,  come  se  la  combinazione 
si  fosse  effettuata. 

« L’espressione:  ciascuno  ha  ragione  della  sua 
massa^  dice  Malagiiti,  implica  l’idea  che  la  quan- 
tità d’un  acido  necessario  per  operare  la  divisione, 
sarà  tanto  più  grande  quanto  più  debole  è l’acido, 
e che  se  i due  acidi  sono  egualmente  energici, 
essi  si  divideranno  la  base  proporzionatamente  al 
numero  dei  loro  atomi.  Se  è così,  si  deve  arri- 
vare al  momento  nel  quale  la  decomposizione 
che  avrà  luogo  fra  i due  sali  disciolti,  dovrà 
essere  di  tanto  più  grande  di  quanto  lo  siano  la 
base  e l’acido  più  forti  inizialmente  separati.  Se 
tutto  poi  si  deve  considerare  come  se  le  com- 
binazioni non  avessero  mai  esistito,  si  giungerà 
al  momento  che  due  esperienze  inverse  daranno 
identici  risultati,  ciò  che  vuol  dire  che  se  si  rap- 
presentano con  un  coefficiente  le  quantità  dei 
sali  decomposti  in  due  gruppi  salini  contenenti 
i medesimi  elementi,  ma  inversamente  distribuiti, 
i due  coefficienti  saranno  complementari  fra  loro. 

Per  verificare  queste  conclusioni,  Malaguti  fece 
una  scelta  conveniente  di  due  sali  solubili  si- 
multaneamente nell’acqua,  senza  alterazione  ap- 
parente, e dei  quali  un  sale  è del  tutto  insolubile 
nell’  alcool  ; per  lo  scambio  completo  o par- 
ziale dei  loro  principi,  essi  devono  originare  due 
sali,  dei  quali  uno  almeno  dovrà  essere,  a sua 
volta,  completamente  insolubile  nell’alcool.  Ver- 
sando in  quest’ultimo  liquido  la  soluzione  acquosa 
iniziale  dei  due  sali,  Malaguti  ottiene  un  de- 
posito di  uno  o più  sali  insolubili,  l’ordinaria 
analisi  dei  quali  gli  indica  il  modo  e la  misura 
della  primitiva  decomposizione. 

Malaguti  ha  determinato  con  questo  sistema  il 
coefficiente  di  decomposizione  di  un  certo  nu- 
mero di  gruppi  salini.  Per  coefficiente  di  decom- 
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posizione  egli  intende  la  quantità  atomica  dei 
due  sali  che  si  decompongono.  Così,  per  esempio, 
se  si  opera  con  un  equivalente  di  solfato  di  po- 
tassa e un  equivalente  di  acetato  di  soda,  e se, 

dopo  l’esperienza,  si  trova  ancora  di  solfato  di 

potassa,  si  dirà  che  il  coefficiente  di  decomposi- 
zione è,  in  questo  caso,  eguale  a 36. 

Ecco  la  tavola  formulata  dal  Malaguti  : 


Nome  dei  sali 


Coefficienti 


Acetato  di  potassa 
Nitrato  di  piombo  . 
Cloruro  di  potassio 
Solfato  di  zinco 
Acetato  di  barite  . 
Nitrato  di  piombo  . 
Cloruro  di  sodio  . 
Solfato  di  zinco 
Acetato  di  barite  . 
Nitrato  di  potassa . 
Acetato  di  potassa 
Nitrato  di  stronziana 
Acetato  di  stronziana 
Nitrato  di  piombo  . 
Acetato  di  potassa 
Solfato  di  soda  . . 
Cloruro  di  potassio 
Solfato  di  manganese 
Cloruro  di  potassio 
Solfato  di  magnesia 
Cloruro  di  sodio  . 
Solfato  di  magnesia 
Acetato  di  piombo 
Nitrato  di  potassa  . 
Cloruro  di  zinco  . 
Solfato  di  potassa . 
Acetato  di  piombo 
Nitrato  di  barite  . 
Cloruro  di  zinco 
Solfato  di  soda  . . 


^ = 92,00 
I = 84,00 
( = 77.00 
I - 72,00 
I = 72,00 
I = 67,00 
I = 65,00 
j - 62,00 
I = 58,00 
I = 56,00 

( = 54.50 

I = 9.00 
I = 17,60 
I = 22,00 
? = 29,00 
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Nome  dei  sali 

Acetato  di  potassa 
Nitrato  di  barite  . . 

Acetato  di  stronziana 
Nitrato  di  potassa  . . 

Acetato  di  piombo 
Nitrato  di  stronziana  . 

Acetato  di  soda  . . 

Solfato  di  potassa  . . 

Cloruro  di  manganese 
Solfato  di  potassa  . . 

Cloruro  di  magnesio  . 

Solfato  di  potassa  . . 

Cloruro  di  magnesio  . 

Solfato  di  soda  . . . 

Come  si  vede  esaminando  i dati  riferiti,  i coef- 
ficienti più  elevati  appartengono  ai  gruppi  salini 
nei  quali  la  base  e l’acido  più  energici,  si  tro- 
vano separati  avanti  il  miscuglio.  Non  vi  ha  ec- 
cezione che  per  i due  sistemi  nei  quali  l’ acido 
nitrico  e l’acetico,  sono  combinati  alla  barite  ed 
alla  potassa;  i coefficienti  adottati  sembrano  in- 
dicare un  rovesciamento  delle  affinità  di  queste 
due  basi. 

Gli  studi  sulla  decomposizione  delle  soluzioni 
e sui  relativi  coefficienti,  furono  proseguiti  nel 
1855  dal  Gladstone  e dal  Raoult,  il  quale  ultimo 
ha  fatto  una  felice  applicazione  del  suo  metodo 
di  congelamento  alla  divisione  degli  acidi  e delle 
basi  in  soluzione.  Sia,  per  esempio,  da  determi- 
narsi la  proporzione  dell’acetato  di  soda  decom- 
posta dall’acido  cloridrico,  allorquando  si  pon- 
gono in  presenza  le  due  sostanze,  disciolte  in 
quantità  equivalenti,  in  grande  parte  di  acqua. 

Chiamiamo  ;tr  la  frazione  di  equivalente  di  acido 
acetico  posta  in  libertà.  Si  avrà; 

Na  O . CW  + HCl=  X (Na  Cl-\-HO.  G^) 

+ (i  — ;r)  (Na  HCl). 


Coefficienti 
I = 27,00 
I = 26,00 
( = 33,00 

j = 36,50 
I = 42,50 

( = 43,00 

( = 45,80. 


Bacoioni,  Dall'alchimia  alla  chimica. 
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Da  altra  parte  le  soluzioni  di  questi  diversi 
corpi,  presentano  i seguenti  abbassamenti  di  tem- 
peratura : 


2 litri  d’acqua  + x equivalente  oppure  s8  gr.  =; 

di  Na  Cl 1,748  gradi 

2 litri  d’acqua  -f-  i equivalente  oppure  60  gr. 

di  //O  . i/3  0,952  „ 

2 litri  d’acqua  i equivalente  oppure  82  gr. 

dì  Na  0.0  W0\ •.  . 1,580  „ 

2 litri  d’acqua  -j- 1 equivalente  oppure  36  gr.  5 

di  HCl 1,956  „ 

2 litri  d’acqua  -|-  i equivalente  di  acetato 

di  soda  e di  acido  cloridrico 2,742  „ 

Quest’ultimo  abbassamento  essendo  la  somma 


dei  separati  abbassamenti  dell’acido  cloridrico  e 
dell’acetato  di  soda,  si  può  scrivere: 

(1,748  + 0,952)  -\-{i  —x)  (1,580  -t-  1,956)  ==  2,472 
e di  qui  : 

= 0,95. 

Dunque  ^ di  acido  acetico  saranno  spostati 

dall’acido  cloridrico.  Raoult  ha  esteso  questo 
metodo  a diversi  gruppi:  i resultati  che  ha  ot- 
tenuto concordano  con  quelli  che  il  processo  ca- 
lorimetrico ha  fornito  al  Berthelot.  Il  coefficiente 
di  divisione  di  un  corpo  fra  due  liquidi,  una 
volta  determinato  sperimentalmente,  può  servire 
a riconoscere  l’esistenza  e le  proporzioni  di  questo 
corpo  in  uno  dei  liquidi.  Berthelot  e Saint-Martin 
hanno  applicato  questo  metodo,  nel  1872,  allo 
studio  della  costituzione  dei  sali  disciolti,  ed  alla 
separazione  degli  acidi  in  una  medesima  base. 
Le  conclusioni  di  questi  due  scienziati,  sono  le 
seguenti  : 

1°  I sali  acidi  formati  con  gli  acidi  mono- 
basici non  esistono  in  soluzioni  diluite; 

2°  I sali  acidi  formati  con  gli  acidi  poliba- 
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sici  al  contrario  esistono,  ma  allo  stato  di  de- 
composizione parziale  ; 

3°  La  quantità  dei  sali  acidi  che  è decom- 
posta nella  loro  soluzione,  si  accresce  lentamente 
ed  in  una  maniera  continua  mediante  la  dilui- 
zione ; 

4°  Essa  varia  in  maniera  continua  col  rap- 
porto che  esiste  fra  il  sale  neutro  e l’acido  ec- 
cedente, ed  in  tal  maniera  che  la  stabilità  del 
sale  acido  si  accresce,  sia  per  la  presenza  di  un 
eccesso  di  sale  neutro,  sia  per  la  presenza  di  un 
eccesso  d’acido  libero. 

Gli  acidi  forti  e le  basi  forti  sono  definiti  dai 
caratteri  seguenti  : le  loro  soluzioni  diluite,  me- 
scolate ad  equivalenti  eguali,  sviluppano  una 
quantità  di  calorico  presso  a poco  costante  ; 

-f-  13  a -f- 16  calorìe; 

questa  quantità  di  calore  non  varia  che  di  una 
insignificante  proporzione  per  aggiunta  di  nuova 
acqua  o della  base  disciolta;  da  ciò  si  può  con- 
cludere che  l’acqua  non  ha  azione  decomponente 
sui  sali  formati  dall’unione  delle  basi  forti  con 
gli  acidi  forti. 

La  formazione  di  questi  composti  allo  stato 
solido  corrisponde  egualmente  allo  sviluppo  di 
un  calore  massimo.  Gli  acidi  deboli  allo  stato  di 
soluzione  non  sviluppano,  nella  loro  unione  con 
le  basi  alcaline,  che  delle  quantità  di  calore  assai 
minori  a quelle  degli  acidi  forti.  Questo  sviluppo 
è di  IO  calorìe  per  i equivalente  di  acido  car- 
bonico, ipocloroso,  borico  e, nitrico,  disciolti,  non 
è più  di  -(-  7,9  a 7,7  per  gli  acidi  fenico,  arse- 
nioso,  solfidrico,  e discende  a -f-  2,5  a 2,9  per 
l’acido  cianidrico  e gli  alcolati.  Il  calore  di  for- 
mazione degli  acidi  deboli,  riportati  allo  stato 
solido,  è notevolmente  inferiore  a quello  dei  sali 
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degli  acidi  forti.  Infine  i sali  formati  dall’unione 
degli  acidi  deboli  con  le  basi  alcaline,  sono  de- 
composti dall’acqua  in  una  maniera  progressiva: 
è questo  un  carattere  importantissimo. 

Gli  acidi  forti  combinandosi  alle  basi  forti  for- 
mano dei  sali  neutri  che  non  sono  decomposti 
dall’acqua.  Sempre  gli  acidi  forti  combinandosi 
con  l’ammoniaca,  dànno  origine  a sali  che,  al- 
l’ordinaria temperatura,  non  sono  decomposti 
dall’acqua  in  modo  notevole.  Nondimeno  questa 
decomposizione,  per  quanto  insensibile  al  termo- 
metro, esiste  realmente,  ma  non  oltrepassa  uno 
o due  diecimilionesimi  del  peso  del  sale.  Gli  acidi 
deboli  unendosi  alle  basi  alcaline,  formano  dei 
sali  i quali,  contrariamente  a quelli  degli  acidi 
forti,  vengono  decomposti  dall’acqua.  I sali  am- 
moniacali forniscono  cogli  acidi  deboli,  dei  com- 
posti nettamente  decomponibili  con  l’acqua.  I sali 
dati  dagli  ossidi  metallici,  vale  a dire,  da  delle 
basi  in  generale  assai  deboli,  sono  decomposti 
dall’acqua,  anche  quando  gli  ossidi  sono  com- 
binati agli  acidi  forti.  I sali  acidi  formati  da  acidi 
bibasici  rimangono  incompletamente  decomposti 
dall’acqua.  Tali  sono,  in  riassunto,  i resultati  delle 
ricerche  compiute  dal  Berthelot.  Da  quanto  si  è 
esposto  resulta  che  si  ha  o divisione  o reazione 
completa,  quando  si  mescolano  due  soluzioni  sa- 
line ; in  tesi  generale  si  può  dire  che  allorquando 
si  hanno  in  presenza  due  basi  e due  acidi  d’e- 
nergie differenti,  l’acido  forte  prende  la  base 
forte  quasi  completamente. 

Il  problema  resta  sempre  complicatissimo  perchè 
allorquando  si  mescolano  due  soluzioni,  gli  idrati 
multipli  di  ciascuna  di  esse  nei  loro  sali,  entrano 
in  conflitto  con  gli  idrati  degli  altri  sali,  in  modo 
tale  da  originare  quattro  sali  distinti. 

L’azione  dell’acqua  sui  sali,  presi  isolatamente, 
è dunque  il  fatto  fondamentale  dell’argomento 
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che  ci  occupa;  in  quanto  all’azione  reciproca 
fra  i sali  e la  base  e gli  acidi  differenti,  essa 
ne  è considerata  come  una  logica  conseguenza. 
M.  Ditte  ha  studiato  particolarmente  la  decom- 
posizione dei  sali  con  l’acqua,  dimostrando  che 
essa  si  avvera  seguendo  determinate  leggi. 

Dissociazione.  — Il  calore,  spinto  ad  un  grado 
più  o meno  elevato,  distrugge  la  maggiore  parte 
delle  combinazioni  chimiche;  alcune  (corpi  esplo- 
sivi) vengono  decomposte  bruscamente  ed  in  to- 
tale ad  una  determinata  temperatura,  sviluppando 
calore  ; altre  al  contrario  si  decompongono  in 
modo  progressivo.  La  decomposizione  di  queste 
ultime  avviene  in  maniera  regolare  ed  i prodotti 
che  ne  resultano  in  presenza,  raggiungono  un 
limite  stabilito  per  una  data  temperatura.  A questo 
genere  di  decomposizione  il  Sainte-Claire-Deville, 
ha  dato  il  nome  di  dissociazione.  La  dissocia- 
zione di  un  composto  può  cominciare  ad  una 
temperatura  inferiore  di  quella  che  produce  la 
combinazione  dei  suoi  componenti.  Bisogna  di- 
stinguere nella  decomposizione,  due  casi  assai 
diversi  l’uno  dall’altro  : 

1°  Gli  elementi  della  sostanza  decomposta 
non  possono  ricombinarsi  direttamente  alla  tem- 
peratura alla  quale  si  opera.  In  questo  caso  la 
decomposizione  è illimitata. 

2°  Gli  elementi  della  sostanza  decomposta 
possono  ricombinarsi  direttamente.  Essa  è allora 
limitata  dal  fenomeno  inverso,  ed  una  porzione 
del  composto  è di  continuo  rigenerata  a misura 
che  un’altra  parte  si  distrugge.  Le  due  reazioni 
inverse,  decomposizione  e ricostituzione  del  corpo, 
si  avverano  nel  medesimo  tempo,  e si  stabilisce 
sempre  fra  loro  un  certo  stato  d’equilibrio.  In 
tale  maniera  che  la  proporzione  del  composto,  a 
ciascuno  istante  rigenerato,  è eguale  alla  quantità 
distrutta  nel  medesimo  tempo.  È questa  forma 
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di  decomposizione  che  si  riconosce  con  la  qua- 
lifica di  dissociazione. 

Liquefazione  dei  gas.  — Al  principio  del  di- 
ciassettesimo secolo  Van  Helmont  ammetteva  che 
i gas  sono  dei  fluidi  aeriformi,  incapaci  di  esser  ri- 
dotti allo  stato  liquido  col  raffreddamento,  tanto 
che  i vapori  hanno  bisogno  del  soccorso  del  ca- 
lore per  mantenersi  allo  stato  gasoso.  Alle  teorie 
dell’Helmont  si  oppose  il  Lavoisier  il  quale  aveva 
delle  idee  esattissime  sopra  la  natura  dei  gas. 
Egli  dimostrò  come  questi  fossero  suscettibili  di 
liquefazione.  « Supponiamo,  egli  scrisse,  che  la 
terra  si  -trovi  trasportata  tutto  ad  un  tratto  in 
una  regione  molto  più  calda  del  sistema  solare, 
in  uno  strato,  per  esempio,  nel  quale  il  calore 
abituale  sia  di  molto  superiore  a quello  dell’acqua 
bollente;  ben  presto  l’acqua  e con  essa  tutti  i 
liquidi  suscettibili  di  evaporazione  a gradi  minori 
a loo,  e molte  sostanze  metalliche  pure,  entre- 
rebbero in  espansione  trasformandosi  in  fluidi 
aeriformi,  che  diventerebbero  parti  dell’atmosfera. 
Per  un  effetto  contrario,  se  la  terra  si  trovasse 
istantaneamente  collocata  in  una  regione  freddis- 
sima, l’acqua  che  forma  oggi  i nostri  corsi  fluviali 
e probabilmente  la  maggiore  parte  dei  liquidi  che 
noi  conosciamo,  si  trasformerebbero  in  montagne 
solide  ed  in  roccie  durissime.  L’aria,  ammettendo 
questo  fatto,  o almeno  una  parte  delle  sostanze 
aeriformi  che  la  compongono,  cesserebbero  senza 
dubbio  di  esistere  allo  stato  di  fluido  invisibile, 
in  mancanza  di  un  grado  sufficiente  di  calore  ; 
ritornerebbero  dunque  allo  stato  liquido,  e questo 
cambiamento  produrrebbe  dei  nuovi  liquidi,  dei 
quali  noi  oggi  non  possiamo  avere  idea. 

« Queste  due  estreme  supposizioni  e le  con- 
seguenze che  ne  derivano  immediatamente,  fanno 
vedere  con  chiarezza  che  : solidità,  liquefazione, 
fluidità  aeriforme,  sono  tre  stati  differenti  della 
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medesima  materia,  tre  particolari  modificazioni, 
per  le  quali  quasi  tutte  le  sostanze  possono  succes- 
sivamente passare,  e che  dipendono  unicamente 
dal  grado  di  calore  al  quale  sono  esposte  ». 

Il  primo  gas  liquefatto  è stato  quello  ammo- 
niacale. Esperimentatori  il  Marum  prima,  il  Mor- 
veau  dopo. 

Monge  e Clouet  liquefecero  in  seguito  il  gas  sol- 
foroso facendolo  giungere,  dopo  essiccazione,  ad 
un  raffreddamento  di  — iO°. 

Il  13  marzo  1823,  Faraday  lesse  davanti  alla 
Società  Reale,  una  memoria  sul  cloro  fluido  e 
sulla  condensazione  di  diversi  gas  in  liquidi.  Il 
medesimo  giorno  Davy  dette  comunicazione  di  un 
suo  lavoro  sulla  condensazione  del  gas  cloridrico. 

Sino  a questo  momento  non  si  avevano  lique- 
fatte che  piccole  quantità  di  gas  e nessuna  era 
stata  ancora  solidificata;  nel  1835  Thilorier,  con 
l’aiuto  di  uno  speciale  apparecchio,  liquefece  e 
congelò  una  grande  quantità  di  acido  carbonico. 
Le  prime  esperienze  eseguite  con  questo,  costa- 
rono la  vita  del  preparatore  Hervy. 

Faraday,  con  l’aiuto  di  mezzi  meccanici  spe- 
ciali, liquefece  in  seguito  un  grande  numero  di 
gas,  ed  ecco  riferiti  i principali  resultati  a cui  per- 
venne : 

Il  gas  oleificante  fu  condensato  in  un  bel  li- 
quido chiaro,  incolore,  trasparente,  ma  non  fu 
solidificato. 

L’acido  iodidrico  potè  essere  ottenuto  nei  due 
stati  liquido  e solido  ; è chiarissimo,  incolore 
e trasparente. 

L’acido  bromidrico  può,  essere  pure  liquefatto 
e solidificato.  L’acido  fluosilicico  fu  condensato 
allo  stato  liquido.  L’acido  cloridrico  si  liquefà 
facilmente  ma  non  si  solidifica.  L’idrogeno  sol- 
forato fu  ottenuto  allo  stato  di  una  massa  bianca 
trasparente,  cristallina,  simile  alla  canfora. 
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L’acido  carbonico  fu  solidificato.  L’acido  ipo- 
cloroso si  solidifica  sotto  forma  di  una  massa 
cristallina  di  color  rosso-giallognolo.  L’ idrogeno 
fosforato  forma  un  liquido  trasparente  incolore; 
non  si  solidifica.  Il  protossido  d’azoto  origina  un 
bel  corpo  incolore  cristallino.  L’ammoniaca  invece 
lo  dà  bianco  cristallino.  L’ idrogeno  arsenicale 
ed  il  cloro  furono  finora  liquefatti  ma  non  solidi- 
ficati. L’acido  solforoso  ed  il  cianogene  gelarono 
quasi  immediatamente.  I soli  gas  che  resistettero 
a — I io°  furono  : 

L’azoto  ed  il  biossido  d’azoto,  sotto  la  pres- 
sione di  cinquanta  atmosfere  ; l’ossido  di  carbonio, 
sotto  quella  di  quaranta;  l’ossigeno  a 58  atmo- 
sfere, il  gas  illuminante  a 32,  e l’idrogeno  a 27. 

Numerosi  sono  gli  apparecchi  ideati  per  rag- 
giungere lo  scopo  di  liquefare  i gas  ; uno  dei  mi- 
gliori e dei  più  semplici,  è senza  dubbio  quello 
immaginato  dal  Pictet. 

Le  esperienze  sulla  liquefazione  dei  gas  sono 
state  riprese  di  recente  da  Wroblewski  e Ols- 
zewski  ; essi  hanno  dapprima  liquefatto  l’ossi- 
geno, quindi  l’azoto  e l’ossido  di  carbonio,  ed 
hanno  potuto  ottenere  questi  gas  allo  stato  di 
liquidi  statici,  in  grazia  all’abbassamento  di  tem- 
peratura ottenuto  daU’ebullizione  dell’etilene  nel 
vuoto,  che  arriva  fino  a — 130°. 

Ecco  le  pressioni  sotto  le  quali  l’ossigeno  co- 
mincia a liquefarsi  a queste  basse  temperature; 


atmosfere 

— 129°, 6 

27,02 

— 131°, 6 

25.85 

— I33Ù4 

24,40 

- 134“, 8 

23,18 

— 135", 8 

22,20 

L’ossigeno  liquido  è incolore  e trasparente, 
mobilissimo  e forma  un  menisco  assai  netto.  L’a- 
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zoto  si  liquefà  sotto  ia  pressione  di  50  atmo- 
sfere. E così  si  comporta  l’ossido  di  carbonio. 
La  loro  soluzione  è trasparente  ed  incolora. 

Le  esperienze  di  Cailletet  e Pictet  hanno  con- 
fermata l’osservazione  dell’Andrews,  dimostrando 
che  esiste  un  limite  di  temperatura  al  disopra 
del  quale  qualunque  liquefazione  diventa  impos- 
sibile a qualsiasi  pressione,  e che  esiste  per  cia- 
scun liquido  volatile,  un  grado  di  calorico  a par- 
tire da  cui  la  trasformazione  in  gas  è completa 
senza  tenere  conto  della  pressione.  E a questa 
temperatura  limite  che  si  è dato  il  nome  di 
punto  critico. 


J-»  J-»  J-»  g-»  J-»  J-ì  <J^ 


CAPITOLO  IX. 

Classificazione  dei  metalli. 


Generalità.  — Classificazioni  di  Fourcroy,  Thénard,  Am- 
père, Guibourt,  Dumas,  Baudrimont,  Frémy,  Chan- 
courtois,  Mendeléeff.  — La  critica  alla  teoria  del 
sistema  periodico. 

Generalità.  — I corpi  semplici  sono  stati  di- 
visi in  due  gruppi  ; metalli  e metalloidi.  Al  Ber- 
zélius  si  deve  questa  classificazione.  Il  solo  ca- 
rattere però  che  stabilisca  in  modo  decisivo  la 
linea  di  demarcazione  fra  le  due  serie,  è quello 
stabilito  dal  Dumas,  dell’esistenza  delle  famiglie 
naturali. 

Ci  occorre  tornare  sui  nostri  passi,  nel  regno 
dell’alchimia.  Secondo  gli  alchimisti  i metalli  erano 
divisi  in  due  classi,  metalli  perfetti  e mezzi-me- 
talli. La  prima  comprendeva  l’oro  è l’argento,  la 
seconda,  il  piombo,  il  ferro,  lo  stagno,  il  rame,  ecc. 
Erano  questi  in  numero  di  sette  e ciascuno  di 
essi  era  consacrato  ad  un  astro,  ad  un  pianeta. 
Secondo  Macquer  la  serie  doveva  essere  così  sud- 
divisa : « Quelli  fra  i metalli  che  allorquando  sono 
battuti  col  martello  o fortemente  pressati,  si  allun- 
gano e si  assottigliano  invece  di  rompersi,  o che 
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rimangono  fusi  all’azione  del  fuoco  senza  dimi- 
nuire di  peso,  si  chiamano  metalli  perfetti.  Così 
l’oro,  l’argento  ed  il  platino  ». 

« Le  materie  metalliche  che  sono  duttili  e fisse 
al  fuoco  fino  ad  un  certo  limite,  ma  che  vengono 
distrutte  dall’azione  del  calorico  in  concorso  del- 
l’aria, si  chiamano  metalli  imperfetti.  Così  il  rame, 
il  ferro,  lo  stagno  ed  il  piombo  ». 

« Quelle  tra  le  sostanze  metalliche  che,  nella 
medesima  maniera  dei  metalli  imperfetti,  perdono 
le.  loro  proprietà  metalliche  all’azione  del  fuoco, 
ma  che  per  di  più  mancano  assolutamente  di 
duttilità  e di  stabilità,  si  distinguono  dalle  altre 
con  la  qualifica  di  mezzi-metalli  ». 

Classificazione  di  Fourcroy.  — Divide  i me- 
talli in  cinque  classi: 

« Nella  prima  classe  sono  compresi  i metalli 
fragili  ed  acidificabili,  o che  sono  suscettibili  di 
prendere  il  carattere  di  acidi  con  la  combina- 
zione di  una  più  o meno  grande  proporzione  di 
ossigeno.  Vi  sono  quattro  specie  in  questa  classe: 

Arsenico  Tungsteno  Molibdeno  Cromo. 

« Seconda  classe: 

Titano  Uranio  Cobalto  Nickel 

Manganese  Bismuto  Antimonio  Telluro. 

« Sono,  questi  metalli,  fragili  come  i precedenti 
ma  non  acidificabili.  Restano  sempre  allo  stato 
di  ossidi,  qualunque  sia  la  quantità  d’ossigeno  che 
contengono  ». 

« Alla  terza  classe  appartengono  dei  metalli 
semplicemente  ossidabili  come  quelli  della  se- 
conda, ma  che  ne  differiscono  per  un  principio  di 
duttilità.  Tali  il  mercurio  e lo  zinco. 

« Io  colloco  nella  quarta  classe  i metalli  molto 
duttili  e facilmente  ossidabili.  Si  contano  in  questa 
quattro  sostanze  metalliche: 

Stagno  Piombo  Ferro  Rame. 
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« Infine  la  quinta  classe  comprende  i metalli 
duttilissimi  e difficilmente  ossidabili  e alterabili. 
Sono: 

Argento  Oro  Platino 

Classificazione  di  Thénard.  — Si  basa  sull'af- 
finità dei  metalli  per  l’ossigeno,  che  si  determina 
per  tre  caratteri;  l’azione  dell’ossigeno  sui  me- 
talli; l’azione  del  calore  sugli  ossidi;  per  le  di- 
verse attitudini  dei  metalli  a decomporre  l’acqua, 
trasformandosi  in  ossidi.  Egli,  partendo  da  queste 
ipotesi,  fece  sei  sezioni: 

I®  sezione  : — metalli  facilmente  ossidabili 
decomponenti  l’acqua  all’ordinaria  temperatura, 
e gli  ossidi  dei  quali  sono  indecomponibili  dal 
calore:  potassio,  sodio,  litio,  bario,  stronzio  e 
calcio.  • 

Questi  metalli  formano  delle  basi  energiche, 
conosciute  col  nome  di  alcali  o di  terre  alcaline. 

2®  sezione:  — metalli  assorbenti  l’ossigeno 
ad  alta  temperatura,  non  decompongono  l’acqua 
che  verso  i ioo°,  e gli  ossidi  dei  quali  sono  in- 
decomponibili al  calore  : magnesio,  alluminio, 
manganese,  metalli,  rari. 

3®  sezione:  — metalli  assorbenti  l’ossigeno 
ad  elevatissima  temperatura,  decomponenti  al  ca- 
lore rosso  l’acqua,  o alla  temperatura  ordinaria 
in  presenza  di  acidi,  e gli  ossidi  dei  quali  sono 
indecomponibli  dal  calore,  ma  riducibili  dall’  idro- 
geno, dal  carbone  e dal  suo  ossido:  ferro,  nikel, 
cobalto,  cadmio,  cromo,  zinco,  vanadio. 

4^  sezione  : — - metalli  che  non  decompon- 
gono l’acqua  all’ordinaria  temperatura  in  presenza 
di  acidi,  ma  la  decompongono  al  calore  rosso  ; come 
hanno  una  grande  tendenza  a formare  degli  acidi, 
così  scompongono  l’acqua  in  presenza  di  ener- 
giche basi  : tungsteno,  molibdeno,  osmio,  tan- 
talo, titano,  stagno,  niobio. 
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5**  sezione:  — metalli  decomponenti  il  va- 
pore acquoso  ad  una  elevata  temperatura,  gli 
ossidi  dei  quali  sono  irriducibili  dal  calore,  ma 
riducibili  in  presenza  dell’idrogeno  o del  carbonio  : 
rame,  piombo,  bismuto. 

6®  sezione:  — metalli  non  decomponenti  l’ac- 
qua, qualunque  sia  la  temperatura  alla  quale  si 
opera,  e gli  ossidi  dei  quali  sono  ridotti  dal  ca- 
lore: mercurio,  argento,  sodio,  iridio,  palladio,  ru- 
tenio, oro,  platino. 

Questa  classificazione  imperfetta  dal  punto  di 
vista  teorico,  ha  nonostante  il  vantaggio  di  riunire 
in  gruppi  identici,  i metalli  secondo  le  loro  pro- 
prietà le  più  importanti  per  le  pratiche  applicazioni. 

Berzélius,  sviluppando  la  teoria  elettro-chimica 
del  Davy,  ammise  che  i corpi  semplici  conte- 
nessero due  poli  ai  quali  sono  accumulate  delle 
quantità  ineguali  di  elettricità  negativa  e positiva. 
Egli  divise  dunque  gli  elementi  in  corpi  elettro- 
positivi  ed  elettro-negativi. 

Classificazione  d’ Ampère.  — Questa  classifi- 
cazione fu  ideata  nel  1876,  e si  basa  suH’insieme 
delle  proprietà  dei  corpi.  Ampère  divise  gli  ele- 
menti in  tre  classi. 

G asoliti,  dei  quali  il  carattere  distintivo 
è quello  di  formare  delle  combinazioni  gassose 
sotto  la  normale  pressione. 

2^  Leucoliti  (XeuKO(;  bianco),  i quali  non  sono 
suscettibili  di  formare  gas  permanenti,  fusibili 
al  disotto  del  25°  del  pirometro  del  Vedgwood, 
e che  non  dànno,  sciogliendosi  in  acidi  incolori, 
altro  che  soluzioni  incolore.  , ’ 

3®  Croicoliti  (Kpuuxoq  colorato),  i quali  non 
dànno  luogo  a combinazioni  gassose,  fondono  al 
disopra  di  35°  del  pirometro,  ed  i loro  sali  sono  ge- 
neralmente colorati.  Ciascuna  di  queste  classi  è 
divisa  in  cinque  famiglie.  I gasoliti  formano  le  fa- 
miglie seguenti  ; 
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I ® Boridi.  — Corpi  che  originano  col  fluoro 
dei  gas  permanenti  acidi:  boro  e silicio. 

2®  Antracidi.  — Corpi  che  si  combinano  con 
uno  degli  elementi  deU’aria,  allorquando  si  espon- 
gono ad  una  temperatura  sufficiente,  e che  formano 
con  l’altro  dei  gas  permanenti:  carbone,  idrogeno. 

3=^  Tionidi.  — Corpi  suscettibili  di  unirsi 
a due  corpi  semplici  del  genere  precedente,  for- 
mando con  questi  dei  composti  gassosi  o volatili  : 
zolfo,  azoto,  ossigeno. 

4®  doridi.  — Corpi  inalterabili  all’ aria  qua- 
lunque sia  la  temperatura  alla  quale  si  sottopon- 
gono, formanti  con  l’ idrogeno  dei  composti  acidi, 
gassosi  o volatilissimi  : cloro,  fluoro,  iodio. 

5“  Arsenidi.  — Corpi  che  si  ossidano  all’aria 
quando  vi  siano  esposti  a sufficiente  temperatura, 
e che  formano  con  l’ossigeno  dei  composti  so- 
lidi e dei  gas  permanenti,  unendosi  con  l’ idrogeno  : 
arsenico,  fosforo,  tellurio. 

I Leucoliti  formano  le  seguenti  famiglie  : 

I®  Cassiteridi.  — Corpi  le  combinazioni  dei 
quali  con  l’ossigeno  sono  decomposte  dal  car- 
bone, e non  dall’iodio:  stagno,  antimonio,  zinco. 

2^  Argiridi.  — Corpi  le  combinazioni  dei 
quali  con  l’ossigeno  sono  decomposte  dall’iodio  e 
dall’idrogeno:  argento,  bismuto, mercurio, piombo. 

3^  Tefralidi  (da  leqppa,  cenere  e ayc;,  sale).  — 
Corpi  le  cui  combinazioni  con  l’ossigeno  sono 
decomposte  dall’iodio  e non  dall’idrogeno:  sodio 
e potassio. 

4^  Calcidi.  — Corpi  le  combinazioni  dei  quali 
con  l’ossigeno  non  sono  decomposte  nè  dal  car- 
bone nè  dall’iodio,  ma  bensì  dal  cloro:  calcio, 
bario,  stronzio,  magnesio. 

5®  Zirconidi.  — Corpi  le  combinazioni  dei 
quali  con  l’ossigeno  non  vengono  decomposte  nè 
dal  cloro,  nè  dall’  iodio,  nè  dal  carbone  : zirconio, 
glucinio,  ittrio,  alluminio. 
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I Croicoliti  formano  le  classi  seguenti  : 

Ceridi.  — Corpi  i cui  protossidi  formano 
con  gli  acidi  incolori  delle  soluzioni  incolore  pure, 
e gli  ossidi  superiori  delle  soluzioni  colorate;  e 
i protossidi  dei  quali,  formano  cloro  con  l’acido 
cloridrico  liquido:  cerio,  manganese. 

2®  Sideridi.  — Corpi  le  combinazioni  dei 
quali  con  l’ossigeno  si  sciolgono  negli  acidi  puri, 
e non  formano  con  essi  che  soluzioni  colorate 
ed  i cui  protossidi  non  presentano  le  proprietà 
degli  acidi:  ferro,  rame,  nickel,  cobalto,  uranio. 

3=^  Crisidi.  — Soli  metallici  inalterabili  al- 
l’aria a qualunque  temperatura  siano  esposti  : 
oro,  platino,  palladio,  iridio,  rodio. 

4^  Titanidi.  — Corpi  infusibili,  le  combi- 
nazioni dei  quali  con  l’ossigeno,  non  si  disciol- 
gono allo  stato  di  purità  negli  acidi,  e non  for- 
mano con  gli  alcali  puri  dei  composti  salini: 
titanio,  osmio. 

5®  Croniidi.  — Corpi  infusibili  alla  tempe- 
ratura di  liquefazione  del  ferro,  acidificabili  dal- 
l’ossigeno : cromo,  tungsteno,  molibdeno. 

Classificazione  DI  Guibourt.  — Nel  1822  questo 
scienziato  apportò  alcune  modificazioni  agli  studi 
dell’Ampère,  ma  questi  cambiamenti  non  riguar- 
dano che  i gruppi  delle  specie  di  certi  generi. 
Guibourt  fece  dell’ossigeno  e dell’azoto  un  genere 
a parte  sotto  la  qualifica  di  oeridi. 

Classificazione  di  Dumas.  — L’ illustre  chimico 
nella  sua  classificazione  fu  guidato  da  due  criteri  : 

1.  La  classificazione  dei  corpi  non  metal- 
lici, è fondata  sui  caratteri  dei  composti  che  essi 
formano  con  l’ idrogeno,  sotto  il  rapporto  in  vo- 
lume di  due  elementi  che  si  combinano,  e sul 
modo  di  condensazione. 

2.  La  classificazione  naturale  dei  metalli  ed  in 
generale  dei  corpi  che  non  si  uniscono  all’idro- 
geno, deve  essere  basata  sui  caratteri  delle  com- 
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binazioni  che  essi  formano  col  cloro  e,  tanto  che 
sia  possibile,  sul  rapporto  di  due  elementi  che  si 
combinano  e sul  loro  modo  di  condensazione. 

!•''  famiglia  . . idrogeno. 

2^  „ . . fluoro,  cloro,  bromo,  iodio. 

3“  „ . . selenio,  solfo,  ossigeno. 

4^  „ . . fosforo,  arsenico,  azoto. 

5“  „ . . boro,  silicio,  carbonio. 

In  riguardo  ai  metalli,  Dumas  si  mostrò  ri- 
servatissimo non  dando  classificazione  di  sorta. 

Classificazione  DI  Baudrimont.  — Data  dal  1844. 
Il  Baudrimont  ha  raggruppati  i corpi  semplici  in 
serie  — secondo  l’ insieme  delle  loro  proprietà.  — 
Egli  ha  trovato  che  i corpi  che  possono  sosti- 
tuirsi l’uno  con  l’altro  nelle  combinazioni  senza 
far  variare  il  tipo  numerico,  sono  pure  quelli 
che  presentano  maggiore  analogia:  egli  ha  di- 
stinti questi  corpi  col  nome  di  isodinamici. 

I corpi  che  dovè  riunire  insieme  essendo  quelli 
che  possono  essere  introdotti  in  un  sistema  mo- 
lecolare determinato,  senza  cambiamento  di  tipo, 
si  riconoscono  dal  fare  parte  di  diversi  composti 
della  medesima  formula,  e dall’occupare  il  me- 
desimo posto  nella  formula  stessa,  qualunque  sia 
il  sistema  adottato. 

La  tavola  seguente  riassume  la  classificazione 
del  Baudrimont: 

Idroidi: 

Idrogeno  Carbonio. 

2?-  Ossoidi: 

Ossigeno  Solfo  Selenio  Tellurio. 

3^  Cloroidi: 

Cloro  Bromo  Iodio  Cianogeno  Fluoro. 

4^  Azotoidi: 

Azoto  Fosforo  Arsenico  Antimonio  Bismuto. 

5“  Boroidi  : 

Boro  Silicio. 

Alluminoidi: 

Alluminio  Glucinio  Zirconio  Torio. 
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7"'  Cromoidi: 

Cromo  Vanadio  Molibdeno  Tungsteno. 
S''  Sideroidi: 

Ferro  Manganese  Uranio  Cerio 
Cantano  Ittrio  Tantalo. 

9^  Cuproidi  : 

Cobalto  Nickel  Rame, 

lo'^  Zincoidi: 

Magnesio  Zinco  Cadmio. 


Calcio 

11“^  Cale  oidi 
Stronzio  Bario 

Piombo. 

Potassio 

I2‘‘  Natroidi: 
Litio  Ammonio 

Sodio. 

13“^  Ar gir  oidi  : 

Argento  Oro  Mercurio. 

14“  Platinoidi  : 

Palladio  Platino  Rodio  Iridio  Osmio. 

15“  Stannoidi: 

Stagno  Titanio. 

Classificazione  di  Frémy.  — ■ Questa  classifi- 
cazione è basata  non  soltanto  sui  caratteri  fisici 
e chimici  dei  metalli,  ma  ancora  sulle  analogie 
delle  proprietà  presentate  dalle  loro  combinazioni 
con  l’ossigeno,  lo  solfo,  il  cloro,  ecc.  I metalli 
sono  ordinati  in  tredici  famiglie. 

Classificazione  fondata  sull’  atomicità.  — 
L’idrogeno  ed  il  cloro  essendo  considerati  come 
due  elementi  monoatomici,  i diversi  corpi  sem- 
plici sono  stati  classati  in  serie  di  : diatomici,  tria- 
tomici, ecc.,  a seconda  che:  essi  esigono  due, 
tre,  ecc.  atomi  di  idrogeno,  o di  cloro,  per  for- 
mare dei  composti  saturi. 

Questa  classificazione  è stata  validamente  com- 
battuta del  Berthelot  e dal  Mendeléeff,  due  av- 
versari formidabili  della  teoria  atomica.  Fino  ai 
giorni  nostri  le  idee  del  sapiente  chimico  russo. 
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non  avevano  fatto  sorgere  nessun  oppositore,  ma 
di  recente,  come  vedremo  più  avanti,  è stata 
pubblicata  una  critica  assai  vivace  contro  il  ge- 
niale lavoro  del  Mendeléeff. 

Classificazione  di  Chancourtois.  Data  dal  1862. 
Chancourtois  ha  raggruppati  i corpi  semplici  se- 
condo l’ordine  crescente  del  loro  peso  atomico, 
su  di  un’elice  di  45°,  alla  quale  ha  dato  il  nome 
di  vite  tellurica  i di  cui  passaggi  sono  eguali 
all’equivalente  dell’ossigeno,  quello  dell’idrogeno 
essendo  preso  per  unità.  Egli  quindi  per  primo,  ha 
posto  in  luce  il  fatto  più  tardi  sviluppato  dal  Meyer 
e dal  Mendeléeff,  che  la  serie  di  questi  numeri  è 
periodica  e che  le  proprietà  fisiche  e chimiche  sono 
sensibilmente  delle  funzioni  di  questo  periodo. 

Classificazione  di  Mendeléeff.  — Per  l’ impor- 
tanza del  lavoro  e per  la  grande  innovazione  che  esso 
ha  portato  nelle  chimiche  teorie,  la  classificazione 
del  Mendeléeff,  merita  un  esame  diffuso  ed  attento. 

Mendeléeff  ha  dimostrato  che  le  proprietà  dei 
corpi  semplici  (metalli  e metalloidi)  sono  funzioni 
dei  pesi  atomici,  e di  più  che  tali  funzioni  sono  pe- 
riodiche. Se  infatti  si  scrivono  su  di  una  linea  con- 
tinua gli  elementi  secondo  l’ordine  crescente  dei 
loro  pesi  atomici,  si  nota  che  le  proprietà  si  mo- 
dificano da  un  termine  all’altro,  e che  due  corpi 
collocati  su  questa  linea  l’uno  accanto  all’altro,  non 
possono,  in  generale,  essere  riuniti  in  un  gruppo 
naturale  ; ma  continuando  si  trova  periodicamente, 
dopo  determinati  intervalli,  una  serie  di  corpi  che 
riproducono  i caratteri  di  quelli  precedenti. 

Prendiamo  per  esempio  i quattordici  elementi 
i pesi  atomici  dei  quali  sono  i più  leggeri,  dopo 
quello  dell’idrogeno,  e disponiamoli  in  due  serie 
orizzontali,  secondo  la  crescente  progressione  dei 
loro  pesi  atomici  : 

Z.?'=7  G/=9,4  Bo  — \\  C—12  A^  = i4  0 = i6  F/=ig 
Mg=24  AI=2'],^  St=28  PA=3i  5=32035,5. 
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Le  proprietà  fisiche  e chimiche  di  questi  due 
gruppi  di  corpi  semplici,  subiscono  delle  graduali 
modificazioni  a misura  che  si  elevano  i pesi  ato- 
mici. Così  le  densità  crescono  regolarmente  per 
raggiungere  un  massimo  che  è collocato  verso 
il  mezzo  della  serie,  quindi  diminuiscono.  I vo- 
lumi atomici,  che  sono  i quozienti  dei  pesi  ato- 
mici p’er  le  densità,  seguono  naturalmente  una 
progressione  inversa  di  quella  delle  densità,  e 
scemano  regolarmente  per  raggiungere  un  mi- 
nimo verso  il  mezzo  della  serie. 

. La  volatilità  e la  fusibilità  vanno  diminuendo 
dal  primo  termine  fino  verso  la  metà  della  serie, 
poi  aumentano  in  seguito  partendo  dal  medesimo 
termine.  Così  prendiamo  la  serie  che  comincia 
col  sodio,  noi  avremo  per  le  densità  e per  i vo- 
lumi atomici,  i seguenti  numeri  ; 

Na  Mg  Al  Si  Ph  S Cl 

Densità  . . = 0,97  1,75  2,67  2,49  1,84  2,06  1,38 
Vol.‘  atom.‘  = 24  14  IO  ii  16  16  27. 

Si  vede  aumentare  la  densità  dal  sodio  fino 
al  silicio,  mentre  che  la  fusibilità  e la  volatilità 
diminuiscono  dal  primo  al  quarto  termine,  quindi 
di  nuovo  aumentano; 


Na 

Mg 

Al 

Si 

Ph 

S 

Cl 

Fusibilità 

= 95,6“ 

420“ 

700° 

1200° 

44“ 

133“ 

gazoso 

Volatilità 

= al 

1000“ 

non 

non 

290“ 

447“ 

idem. 

rosso 

volat. 

volat. 

sensibil.'" 

Le  proprietà  chimiche  seguono  una  variazione 
egualmente  periodica.  Si  constatano  da  un  ter- 
mine ad  un  altro  delle  differenze  nelle  proprietà 
chimiche  fondamentali,  differenze  che  si  espri- 
mono con  la  forma  delle  combinazioni. 

Mendeléeff  ha  specialmente  studiate  quelle  che 
si  riferiscono  all’idrogeno,  al  cloro  ed  all’ossigeno. 

Nei  due  gruppi  precedenti  i tre  primi  ter- 
mini non  formano  combinazioni  con  l’ idrogeno. 
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mentre  che  gli  ultimi  quattro  originano  dei  com- 
posti idrogenati,  nei  quali  il  numero  degli  atomi 
d’ idrogeno  va  scemando  regolarmente  da  quattro 
ad  uno. 

I quattro  primi  termini  di  questi  due  gruppi 
si  uniscono  al  cloro,  e la  loro  capacità  di  combi- 
nazione per  quest’elemento,  cresce  regolarmente. 
La  tavola  che  segue  indica  questa  doppia  va- 
riazione : 

Li  a GICL  BoCL  CCL  C H'<  As  OLP  FI  H 

Na  a Mg  CL  Al  CP  Si  CL  Si  H’'  Ph  SH'^  Cl  H. 

La  potenza  di  combinazione  di  questi  elementi 
per  l’ossigeno  va  aumentando  nei  due  gruppi  dal 
primo  all’ultimo  termine  : 

Li^  O GPO-  Bó^G^  Az^O^  » 

Na^  O Mg‘^  O-  Al-  Si^  Ph^  O®  GB  O. 

Inoltre  in  ciascuna  di  queste  due  serie,  i due 
primi  termini  sono  degli  ossidi  basici  potenti,  il 
terzo  termine  è un  acido  debole  (borico),  ed  una 
base  indifferente  (allumina)  ; gli  ultimi  termini 
sono  acidi  energici. 

Questi  quattordici  elementi  costituiscono  dun- 
que due  serie  che  offrono  il  medesimo  ordine  di 
variazione  nelle  proprietà  chimiche  ed  in  quelle 
fisiche.  Di  più  queste  variazioni  si  producono 
nella  medesima  maniera  in  entrambe  le  serie,  in 
tal  maniera  che  il  primo  termine  dell’una  corri- 
sponde al  primo  termine  dell’altra,  il  secondo 
al  secondo  rispettivo  e via  di  seguito.  Stabilito 
ciò,  Mendeléeff  ha  collocati  tutti  gli  elementi  in 
serie  che  presentano  il  medesimo  cambiamento 
periodico,  formulando  la  legge  che  segue  : « Le 
proprietà  dei  corpi  semplici,  la  costituzione  delle 
loro  combinazioni,  come  le  proprietà  di  queste 
ultime,  sono  delle  funzioni  periodiche  dei  pesi 
atomici  degli  elementi  ». 
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Dopo  il  cloro,  che  è collocato  alla  fine  del  se- 
condo periodo,  viene  il  potassio  ed  il  calcio  aventi 
per  peso  atomico: 

— 39  Ca  = 40. 

Fino  al  sesto  termine  i pesi  atomici  degli  ele- 
menti che  formano  questa  terza  serie,  non  diffe- 
riscono al  massimo  che  di  tre  o quattro  unità,  e 
l’elemento  il  peso  atomico  del  quale  è più  vi- 
cino al  calcio,  è il  titanio  che  ha  48  per  peso 
atomico;  Mendeléeff  ha  allora  supposto  che  fra 
questi  due  elementi  deve  esistere  un  elemento 
sconosciuto  fino  ad  oggi,  ed  il  peso  atomico  del 
quale  debba  avvicinarsi  a 44.  La  terza  serie  è 
così  costituita  : 

K Ca  1 Ti  Vn  Cr  Mn 

39  40  44  48  51  52,4  54,8. 

La  densità  di  questi  corpi  va  crescendo  dal 
primo  all’ultimo  elemento.  I primi  due  termini 
formano  delle  combinazioni  ossigenate  che  sono 
basi  energiche;  gli  ultimi,  oltre  agli  acidi  salifica- 
bili, dànno  luogo,  sempre  con  l’ossigeno,  ad  acidi 
energici.  Il  grado  di  saturazione  per  il  cloro  va  da 
prima  crescendo,  quindi  diminuisce  come  nelle 
due  prime  serie: 

KCl  CaCT  ? TiCT  Vn  CI’'  Cr  CT  MnCT. 

In  seguito  al  manganese  in  questa  serie,  Men- 
deléeff ha  aggiunto,  il  ferro,  il  cobalto  ed  il  nickel, 
avendo  proprietà  analoghe  e pesi  atomici  molto 
vicini.  Questa  serie  è dunque  così  completata: 

K Ca  ? Ti  Vn  Cr  Mn  Fe  Co  N 

39  40  44  48  51  52,4  54-8  55,9  58,6  58,6. 

Questa  serie  porta  il  nome  di  grande  periodo^ 
mentre  la  precedente  si  chiama  piccolo  periodo. 

Certamente  la  classificazione  che  risulta  dalla 
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tavola  che  in  seguito  riporto,  presenta  qualche 
imperfezione;  così  il  cromo,  il  manganese,  il  ferro, 
il  cobalto,  il  nickel  che  hanno  fra  loro  molti  punti 
di  contatto,  sono  collocati  in  una  serie  orizzon- 
tale invece  di  formare  una  famiglia  naturale  : il 
tellurio  non  è al  suo  posto,  dovrebbe  avere  col- 
locamento orizzontalmente  dopo  l’ iodio,  se  il 
suo  peso  atomico  è = 128,  ma  allora  non  sa- 
rebbe più  nella  medesima  famiglia  del  selenio,  écc. 

Seguendo  il  lavoro  del  Mendeléeff,  si  trova 
questo  di  notevole,  che  ci  permette  di  desumere 
approssimativamente  molti  elementi  sconosciuti, 
che  collegano  fra  loro  differenti  corpi  semplici 
di  questa  serie  periodica. 

Il  Mendeléeff  ha  supposto  l’esistenza  di  due 
elementi  da  collocarsi  fra  lo  zinco  e l’arsenico; 
il  primo  lo  ha  chiamato  ekaluminium  dandogli 
un  peso  atomico  — 68,  ed  una  densità  — 5,9. 

Tale  corpo  può  formare  un  ossido  della  for- 
mula EK^O®  solubile  negli  acidi  e negli  alcali, 
che  dà  coi  solfati  alcalini  dei  sali  solubili,  costi- 
tuiti come  l’allume. 

Poco  tempo  dopo,  la  scoperta  fatta  da  Lecoq 
de  Boisbaudran  del  gallio,  confermò  le  previsioni 
del  chimico  Russo.  Infatti  il  gallio  presenta  tutti 
i caratteri  attribuiti  dal  Mendeléeff  al  suo  corpo 
sconosciuto. 

Lo  scandio^  pure  di  recente  scoperto,  è una 
nuova  conferma,  così  del  resto  si  crede  oggi  dai 
più  ad  onta  delle  contestazioni  ultime,  delle  pre- 
visioni indicate  dalla  legge  periodica. 

Questa  legge  può  in  conclusione  ritenersi  come 
l’indice  dell’esistenza  di  una  legge  più  generale 
che  noi  ancora  non  conosciamo. 

Giova  ricordare  che  Lothar  Meyer  ha  forniti 
certi  schiarimenti  ai  lavori  del  Mendeléeff,  cer- 
cando di  rappresentare  con  una  curva  le  varia- 
zioni dei  pesi  atomici  degli  elementi.  Per  otte- 
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nere  questa  curva  egli  ha  preso  sulla  linea,  a partire 
da  zero,  delle  lunghezze  proporzionali  ai  pesi 
atomici  degli  elementi,  seguendo  l’ordine  indi- 
cato nella  tavola  di  Mendeléeff ; nei  punti  così 
determinati,  egli  eleva  delle  ordinate  proporzio- 
nali ai  volumi  atomici  dell’elemento  corrispon- 
dente, e riunisce  in  seguito  con  una  curva  continua 
l’estremità  di  tutte  le  linee.  Questa  curva  si  ab- 
bassa a partire  dal  litio,  ove  raggiunge  un  primo 
massimo,  fino  al  boro  ove  al  contrario  si  trova 
un  primo  minimo  ; essa  si  eleva  in  seguito  in 
maniera  da  raggiungere  un  secondo  massimo  che 
corrisponde  al  sodio,  poi  torna  ad  abbassarsi  per 
rialzarsi  ancora  ed  arrivare  al  terzo  massimo  al 
potassio,  e così  via  di  seguito. 

Riporto  ora  la  tavola  del  Mendeléeff,  nella 
quale  gli  elementi  sconosciuti  corrispondono  ad 
un  punto  interrogativo.  I corpi  semplici  sono  col- 
locati secondo  la  progressione  crescente  dei  loro 
pesi  atomici,  e sono  disposti  in  due  serie,  le  une 
orizzontali,  verticali  le  altre. 

Le  serie  orizzontali  contengono  gli  elementi 
vicini  per  il  loro  peso  atomico,  e le  proprietà  dei 
quali  si  modificano  regolarmente  e gradatamente 
in  modo  da  percorrere  il  periodo. 

Le  serie  verticali  contengono  gli  elementi  che 
si  avvicinano  per  l’analogia  delle  loro  proprietà 
e che  possono,  per  conseguenza,  essere  aggrup- 
pati nella  medesima  famiglia. 
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Classificazione  degli  elei\^' 
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serie  H = t 

Periodo  tipico  \ Pesi  atomici.  . 

2^  serie  f Densità 

L 

7,02 

0,59 

Gl 

9,3 

2,1 

Bo  : 
ii,i- 
2,68  3 

Piccolo  periodo  S Pesi  atomici.  . 
3“  serie  f Densità 

Na 

23 

0,97 

Mg 

24 

1,74 

Ali 

27,3  V 

2,49,56 

Grande  periodo  ^ Pesi  atomici.  . 
4^  serie  f Densità 

K 

29,14 

0,86 

Ca 

39,90 

1,57 

? I 
44^5  1 

„ t 

Piccolo  periodo  ^ Pesi  atomici.  . 
5*  serie  f Densità 

Cu 

63,3 

8,8 

Zn 

64,9 

7,15 

69,9»  ! 

5,96 

Grande  periodo  k Pesi  atomici.  . 
6^  serie  f Densità 

Rb 

85,2 

1,52 

Si 

87,2 

2,50 

y\, 

89,6] 

„ ' Jj 

Piccolo  periodo  ^ Pesi  atomici.  . 
7^  serie  f Densità 

Ag 

108 

10,5 

H 

Jni  . 
ii3,4>  1 

Ce\  1 
137"'  8 

1 

Grande  periodo  i Pesi  atomici.  . 
serie  ) Densità 

Cs 

132,15 

Ba 

136,8 

3,75 

Piccolo  periodo  ^ Pesi  atomici . . 
9*  serie  f Densità 

? 

? 

Grande  periodo  \ Pesi  atomici.  . 
io'‘  serie  f Densità 

? 

? 

Er 

170,6 

» ji 

Piccolo  periodo  i Pesi  atomici . . 
iP  serie  } Densità 

Au 

196,2 

19,3 

Hg 

200 

13,59 

Tl 

203,6}, 

11,86 

Grande  periodo  J Pesi  atomici.  . 
i2'‘  serie  } Densità 

? 

? 

? 
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1 

Az 

14,04 

W 

0 

15,96 

); 

FI 

19,1 

Ph 

s 

a 

2'  S 

31 

32 

35,5 

li 

56 

2,3 

2,04 

1,38 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

51.2 

52,4 

54,8 

55,9 

58,6 

58,6 

J 

5>5 

6,8 

8 

7,8 

8,5 

8,8 

As 

Se 

Br 

1 

74)9 

78 

79,75 

il 

5.67 

4,6 

2,97 

Nb 

Mo 

? 

Ru 

Rh 

Pd 

94 

95,8 

» 

103,5 

104,2 

106,2 

c5 

6,27 

8,6 

» 

11,3 

12,1 

11,5 

Sb 

Te 

/ 

Ila 

8 

122 

128 

127 

29 

6,77 

6,25 

4,95 

'^i 

? 

Di 

? 

lO 

142 

147 

148 

? 

? 

? 

i' 

Ta 

W 

Os 

Ir 

Pt 

182 

184 

? 

198 

196,7 

196,7 

10,8 

19,13 

21,4 

21,15 

21,15 

t 

. 

Bi 

f 

4 

210 

V 

? 

S3 

9,82 

r 

1 

s 

U 

2t 

9 

? 

240 

? 

? 

■? 

? 

__  _ 

7 

18,3 
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Di  alcune  incertezze  nell’applicazione  della 
LEGGE  PERIODICA  ' DI  Mendeléeff.  — Dott.  Tarugi 
e Checchi  (i).  La  scoperta  dei  tre  elementi  Gallio, 
Scandio  e Germanio  le  cui  proprietà  si  trovano 
in  perfetto  accordo  con  quelle  previste  da  Men- 
deléeff, segnò  l’apogeo  della  legge  periodica  e 
sembrava  che  nessun  argomento  chimico  potesse 
prevalere  contro  di  essa.  Passato  però  il  primo 
periodo  d’entusiasmo,  tornarono  i chimici  ad  esa- 
minare con  serenità  questo  nuovo  sistema  mu- 
niti di  vedute  più  larghe,  di  risultati  di  nuove 
ricerche  e di  importanti  scoperte  che  man  mano 
si  venivano  a conoscere  ; si  sono  potuti  così  ri- 
levare dei  dubbi  non  solo,  ma  anche  delle  ec- 
cezioni di  gravità  tale  da  compromettere  seria- 
mente l’intera  classificazione,  la  quale  mai  come 
in  questi  ultimi  anni  è stata  oggetto  di  discus- 
sioni interessanti,  di  polemiche  e di  contesta- 
zioni da  parte  di  molti  studiosi. 

In  mezzo  ad  opinioni  così  diverse  e tanto  con- 
tradittorie,  nacque  in  noi  l’ idea  di  studiare  alcuni 
sali  organici  in  rapporto  alla  periodicità  degli  ele- 
menti, dando,  prima  d’esporre  i risultati  ottenuti, 
uno  sguardo  rapido  sulle  questioni  di  maggior 
interesse. 

Ciò  che  principalmente  détte  occasione  a di- 
scussioni sopra  i punti  sostanziali  della  sistema- 
tica classificazione,  fu  la  scoperta  dell’Argon  per 
opera  di  Rayleigh  e di  Ramsay  nel  1894. 

Dopo  che  questi  due  illustri  sperimentatori  eb- 
bero constatato  che  si  trovavano  in  presenza  di 
un  nuovo  corpo,  coi  mezzi  più  precisi  ne  deter- 
minarono le  costanti  fisiche,  seguendo  per  ciò 
che  riguarda  la  densità,  principalmente  . due  me- 
todi. Supposto  che  un  litro  di  azoto  atmosferico 
pesi  grammi  1,2572  e quello  dell’azoto  dei  com- 


(i)  Gazzetta  chimica  italiana,  fase.  V,  anno  1901. 
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posti  chimici  gr.  1,2505,  essi  ammisero  che  questa 
differenza  di  densità  fosse  dovuta  alla  presenza 
dell’argon:  a questo  dato  aggiungendo  il  volume 
proporzionale  di  argon  contenuto  nell’azoto  atmo- 
sferico e dedotto  per  via  sperimentale,  e tenendo 
conto  della  legge  delle  mescolanze  dei  gas,  po- 
terono con  sufficiente  approssimazione  determi- 
nare la  densità  dell’argon  = 20,6  relativamente 
all’idrogeno  = l. 

Naturalmente  non  è il  caso  di  pensare  che  quella 
differenza  di  densità  osservata  fra  i due  azoti, 
possa  dipendere  da  impurità  specialmente  d’idro- 
geno, dati  i metodi  precisi  e sperimentalmente 
sicuri  seguiti  per  queste  determinazioni.  D’altra 
parte  la  leggerezza  dell’azoto  chimico  non  può 
essere  attribuita  ad  una  parziale  dissociazione 
delle  sue  molecole,  poiché  le  due  specie  di  gas, 
sottoposte  all’azione  della  scarica  elettrica,  con- 
servarono inalterata  la  densità. 

Supporre  che  il  gas  azoto  di  origine  chimica, 
sia  una  mescolanza  contenente  un  corpo  molto 
più  leggiero  dell’azoto  ordinario,  porterebbe  ad 
ammettere  due  differenti  acidi  nitrici  e ciò  è in 
contraddizione  alle  indiscutibili  determinazioni  di 
Stas  sul  peso  molecolare  di  questo  composto. 

Sappiamo  pure  che  Rayleigh  e Ramsay  deter- 
minarono direttamente  per  pesata  la  densità  del- 
l’argon, e poiché  non  poterono  ottenere  una  quan- 
tità sufficiente  di  argon  per  riempire  il  pallone 
adoperato  in  tali  determinazioni,  aggiunsero  a 
400  cm®  di  argon  un  eccesso  conosciuto  d’ossi- 
geno, e trovarono  per  l’argon  19,7  (idrogeno  = i); 
ulteriori  determinazioni  di  Ramsay  hanno  dato 
il  numero  di  19,94. 

La  densità  dell’argon  arriva  a raggiungere  la 
cifra  20  quando  il  gas  é ottenuto  facendo  passare 
l’azoto  atmosferico  sopra  il  magnesio  al  rosso, 
dopo  aver  perduta  ogni  traccia  di  ossigeno,  idro- 
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carburi,  anidride  carbonica  ed  ogni  traccia  di 
umidità. 

Ora  essendo  20  la  densità  dell’argon,  secondo 
la  legge  di  Avogadro,  per  la  quale  la  densità  di 
un  gas  in  rapporto  a quella  dell’idrogeno  presa 
come  I è la  metà  del  suo  peso  molecolare,  il 
peso  molecolare  dell’argon  deve  essere  40. 

Interessa  quindi  per  la  sistematica  a questo  punto 
stabilire  se  la  molecola  dell’argon  è mono-bi-po- 
liatomica.  Si  sa  che  dalla  velocità  del  suono  in 
un  gas  si  può  dedurre  il  rapporto  del  calore  spe- 
cifico a pressione  costante  secondo  l’equazione  : 

= [/a  + 

dove  n rappresenta  il  numero  delle  vibrazioni, 
2 la  lunghezza  d’onda,  v la  velocità,  e il  coeffi- 
ciente di  elasticità  isotermica,  d la  densità,  {t  -|-  a.  t) 
il  binomio  di  dilatazione,  Cp  il  calore  specifico 
a pressione  costante,  Cv  il  calore  specifico  a vo- 
lume costante  ; ora  da  Rayleigh  e da  Ramsay 
furono  eseguite  due  serie  d’esperienze  tra  loro 
differenti,  una  in  un  tubo  di  2 mm.  di  dia- 
metro, l’altra  in  un  tubo  di  8 mm.  e con  cam- 
pione di  gas  completamente  puro,  e come  rap- 
porto dei  calori  specifici  dell’argon  ebbero  la 
cifra  1,65.  Da  ciò  risulterebbe  che  l’argon  è 
un  gas,  nel  quale  tutta  l’energia  cinetica  è spesa 
sul  movimento  di  traslazione  molecolare,  poiché 
la  teoria  cinetica  dei  gas  e la  termodinamica  por- 
tano alla  conseguenza  che  deve  esistere  la  rela- 
zione 

K ^ 3 {Cp  — Cv) 

H Cp 

dove  K rappresenta  l’energia  di  traslazione  della 
molecola  di  un  gas,  H la  loro  energia  cinetica, 
Cp  & Cv  \ rispettivi  calori  specifici  a pressione  e 
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a volume  costante,  relazione  dalla  quale  si  ca- 
pisce benissimo  che  K sarà  tanto  più  vicino  ad 

Cp 

H,  quanto  più  il  rapporto  ~ si  avvicinerà  al  va- 
lore 1,667,  giacché  per 

K=  H 

abbiamo 

-Jt-  = isT  ■=  — = 1,667. 

Cv  3 

Il  caso  per  cui  i valori  di  K e H s\  eguagliano 
{K  = H)  si  verificherà  solo  quando  le  singole 
molecole  non  abbiano  nessun  movimento  di  ro- 
tazione, e quando  non  ci  sia  da  tener  conto  di 
nessun  movimento  interatomico  (l). 

Kundte  Warburghanno  dimostrato  che  il  vapore 
di  mercurio  dà  perii  rapporto  76  il  numero  1,67. 
Noi  sappiamo,  basandoci  sulle  leggi  fondamentali 
della  chimica,  che  la  molecola  del  mercurio  è 
monoatomica;  dunque  il  rapporto  1,67  conferme- 
rebbe per  via  tanto  diversa,  quello  che  noi  ante- 
cedentemente conoscevamo  per  ragioni  d’ordine 
chimico.  Nel  caso  del  mercurio  il  rapporto  1,67 
esprimendo  l’assenza  d’energia  interatomica,  è ri- 
tenuto come  una  prova  della  monoatomicità  del 
vapore  di  questo  elemento;  trovando  per  l’argon 
il  rapporto  1,65  s’imporrebbe  la  stessa  conclu- 
sione. 

Si  verrebbe  dunque  a concludere  che  la  mo- 
lecola dell’argon  deve  essere  monoatomica  come 
quella  del  mercurio,  e che  essendo  40  il  peso  mo- 
lecolare dell’argon  dedotto 'dalla  densità,  tale  nu- 
mero deve  anche  rappresentare  il  peso  atomico. 

Quale  sarà  il  posto  dell’argon  nella  classifica- 


li) R.  Nasini,  Atti  del  R.  Istituto  Veneto,  1895,  t.  53, 
pag.  691. 
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zione  di  Mendeléeff  se  esso,  come  resulta  dal 
valore  di  ha  il  peso  atomico  40? 

Nel  primo  gruppo  verticale  si  trovano  litio, 
potassio  e rubidio  coi  relativi  pesi  atomici  7 ; 
39,1;  8,2;  nel  secondo  gruppo:  glucinio,  calcio  e 
stronzio  coi  pesi  atomici  9;  40;  85.  Perciò  l’argon 
non  trova  posto  ; porlo  avanti  o dopo  il  calcio 
sconvolgerebbe  le  serie  susseguenti,  e i pesi  ato- 
mici dei  tre  elementi  ^^[39,1]  Ch  [40]  A [sg,g] 
differirebbero  fra  loro  meno  di  un’unità,  il  che 
sarebbe  un’anomalia. 

L’argon  verrebbe  ad  essere  un  isomero,  uno 
stato  allotropico  del  calcio  con  proprietà  però 
affatto  differenti,  come  si  vedrà  in  seguito,  e 
questo  fatto  basterebbe  da  solo  ad  abbattere  il 
principio  fondamentale  che  cioè,  le  proprietà  dei 
corpi  semplici  sono  funzione  periodica  di  pesi 
atomici,  principio  che  costituisce  la  base  della 
classificazione  di  Mendeléeff,  la  quale,  dopo  tutto 
come  osserva  Rucker,  non  è che  una  legge  em- 
pirica non  basata  attualmente  su  alcuna  teoria 
dinamica,  e non  si  trova  al  livello  d’una  di  quelle 
grandi  generalizzazioni  meccaniche  che  non  pos- 
sono essere  distrutte,  senza  distruggere  conse- 
guentemente l’insieme  delle  nostre  nozioni  fon- 
damentali sulla  scienza. 

Costituendo  la  monoatomicità  dell’argon  un 
fatto  di  gravità  tale  da  scuotere  fino  dalle  sue 
fondamenta  l’attuale  classificazione  degli  ele- 
menti, s’è  cercato  da  alcuni  di  concepire,  come 
si  possa  avere  anche  per  un  gas  poliatomico  il 
valore  di  K assai  vicino  a 1,67. 

A proposito  di  questo.  Nasini  ritiene  che  non 
si  farebbe  uno  strappo  troppo  forte  alla  teoria 
cinetica  dei  gas,  ove  si  supponesse  che  le  mole- 
cole di  un  gas  fossero  piccolissime;  allora,  poiché 
nei  movimenti  di  rotazione  figura  il  quadrato 
delle  loro  dimensioni,  l’energia  dei  movimenti  di 
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rotazione  sarebbe  una  frazione  trascurabile  di 
fronte  a quella  dei  movimenti  di  traslazione,  e 
si  avrebbe  quindi  anche  per  i gas  poliatomici  il 
rapporto  di  K assai  prossimo  a i ,67  ; ma  si  può 
osservare  che  per  adesso  nessuno  dei  gas  aventi 
molecole  bi  o poliatomiche  ha  dato  per  il  rapporto 
K un  valore  così  vicino  a 1,47  come  l’ha  dato 
l’argon,  dimodoché  questo  verrebbe  a costituire 
un’eccezione.  Riguardo  sempre  a questo  argo- 
mento Fitzgerald  (i)  ha  scritto  quanto  segue: 

« La  ragione  per  cui  si  ammette  che  il  rap- 
porto 1,66  tra  i calori  specifici,  prova  la  mono- 
atomicità d’un  gas,  è che  in  un  gas  monoatomico 
non  v’è  movimento  interno  di  qualche  impor- 
tanza. Se  dunque  gli  atomi  in  una  molecola  sono 
legati  tra  loro  in  modo  da  non  produrre  quasi 
alcun  movimento  interno,  questo  gas  si  com- 
porta come  un  elemento  monoatomico  per  ciò 
che  riguarda  il  calore  specifico.  Che  gli  atomi 
dell’argon  siano  uniti  intimamente,  sembra  pro- 
babile, considerando  la  sua  inerzia  chimica. 

« Quindi  la  conclusione  che  si  ricava  dal  rap- 
porto dei  suoi  calori  specifici  si  è,  non  già  che 
esso  sia  monoatomico,  ma  che  i suoi  atomi  sono 
tra  loro  legati  nella  sua  molecola  in  modo  che 
la  molecola  nel  suo  insieme,  si  comporta  come 
se  fosse  monoatomica  ». 

Ciò  è esatto  ; ma  conduce  però  a considerare 
l’argon  in  un  modo  eccezionale  e opposto  alle 
concezioni  che  ci  siamo  formate  riguardo  ai  mo- 
vimenti interni  dei  gas  aventi  hiolecola  poliato- 
mica. Anche  Rayleigh,  mentre  ritiene  giustissime 
le  osservazioni  di  Fitzgerald,  osserva  però  che  è 
difficile  poter  immaginare  come  due  atomi  le- 
gati fra  loro,  ciò  che  si  può  rappresentare  in 
modo  non  affatto  inesatto  come  una  qualche  cosa 


(i)  Proc.  Roy.  Soc.,  1895,  t.  LVII,  pag.  312. 
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costituita  da  due  sfere  toccantisi  fra  loro,  pos- 
sano muoversi  senza  acquistare,  dato  il  loro  sin- 
golare insieme,  un’energia  di  rotazione  considere- 
vole ; egli  è di  opinione  che  si  debba  considerare 
l’argon  come  monoatomico;  ma  volendo,  negando 
valore  ai  fatti,  considerare  la  molecola  dell’argon 
biatomica,  tuttavia  questo  non  rientrerebbe  con 
tanta  fretta  nella  classificazione  degli  elementi. 

Molti  eminenti  scienziati,  fra  i quali  Glastone  (i) 
e Mendeléeff,  sono  infatti  di  opinione  che  l’argon, 
nell’ipotesi  che  fosse  20  il  suo  peso  atomico, 
troverebbe  posto  nel  gruppo  Vili  dopo  il  fluoro, 
dimodoché  avrebbe  una  funzione  colligativa  ana- 
loga a quella  degli  elementi  dell’ottavo  gruppo 
e renderebbe  meno  brusco  il  passaggio  tra  il 
fluoro  e il  sodio.  Nel  1885  il  Piccini  riteneva  che 
dopo  il  fluoro  potesse  trovar  posto  un  altro  ele- 
mento con  proprietà  tali  da  costituire  un  tipo 
di  passaggio  tra  il  fluoro  e il  sodio,  poiché  in 
una  sua  memoria  [Sul  limite  delle  combinazioni 
e sul  sistema  periodico  degli  elementi]  scriveva: 
« I quattordici  elementi  dal  litio  al  cloro  non 
formano  un  periodo  intiero,  perché  manca  il 
gruppo  Vili;  questa  mancanza  del  gruppo  Vili 
rende  brusco  il  passaggio  dal  fluoro  al  sodio, 
mentre  é graduale  quello  dal  manganese  al  rame 
e anche,  sebbene  non  perfettamente  per  la  man- 
canza dell’elemento  [100],  dal  molibdeno  all’ar- 
gento. 

Il  MendeléefT  però  nel  tempo  stesso  incli- 
nava a collocare  l’argon  dopo  il  fluoro  e col 
sodio  in  rapporti  ben  diversi  da  quelli  in  cui  si 
trovavano  gli  elementi  costituenti  il  gruppo  Vili 
del  primo  grande  periodo  col  manganese  e col 
rame,  e verrebbe  in  tal  guisa  ad  essere  costituito 
fra  i primi  due  periodi  un  gruppo  Vili,  che  dil- 


li) Chem.  Centralbl.,  1895,  t.  II,  pag.  710. 
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ferirebbe  sostanzialmente  da  quello  che  unisce 
le  successive  serie. 

Oggi  anche  il  Piccini  è di  opinione  differente 
e crede  che  in  realtà  debba  ritenersi  che  il  fluoro 
chiuda  il  primo  piccolo  periodo. 

Rayleigh  e Ramsay  che  ammettono  la  mono- 
atomicità dell’  argon,  si  sforzano  a far  rientrare 
questo  gas  nella  classificazione,  supponendo'  che 
consti  di  due  elementi  uno  con  peso  atomico  37, 
l’altro  82  (l),  e l’esperienze  di  Crookes  sulla  dua- 
lità dello  spettro  parrebbero  confortare  quest’ipo- 
tesi ; ma  il  fatto  che  i due  spettri,  uno  dei  quali 
riuscito  a fotografare  in  parte  sovrapposto,  hanno 
in  comune  35  linee,  costituisce  secondo  Gla- 
stone  (2)  un  argomento  in  favore  deH’unità  fon- 
damentale di  questo  corpo. 

E poi,  se  si  deve  dalla  duplicità  dello  spettro 
ritenere  come  provata  la  mescolanza  di  due  gas, 
non  v’è  ragione  di  non  venire  alla  medesima 
conclusione  per  l’ossigeno  e l’azoto,  poiché  anche 
l’azoto  ha  due  spettri  distinti,  e l’ossigeno  ne 
presenta  quattro.  Quindi  la  prova  spettroscopica, 
quantunque  interessante,  in  questo  caso  non  giu- 
stifica tale  conclusione. 

Che  ci  troviamo  invece  in  presenza  d’una  so- 
stanza elementare,  ce  lo  mostrano  anche  l’ espe- 
rienze di  Olszenski;  questi  ha  constatato  nell’argon 
una  costanza  nel  punto  di  fusione  e di  ebolli- 
zione ; anche  la  temperatura  e la  pressione  critica 
sopo  costanti,  e nella  liquefazione  la  pressione 
rimane  pure  sensibilmente  costante  fino  a che  il 
gas  non  s’è  tutto  liquefatto,  e non  ha  potuto  mai, 
l’autore  citato,  rilevare  la  presenza  di  un  corpo 
più  facile  a condensarsi.  Ma  supposto  anche  che 
l’argon  risulti  costituito  dalla  mescolanza  di  due 


(1)  Nature  ,et  Revue  gén.  des  Scan.,  1895,  pag.  199. 

(2)  Revue  scient.,  1895,  t.  IV,  pag.  545. 
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elementi  aventi  i relativi  pesi  atomici  37  e 82, 
possiamo  noi  collocare,  il  primo  dopo  il  cloro 
e il  secondo  dopo  il  bromo,  come  hanno  proposto 
Rayleigh  e Ramsay? 

Osserviamo  attentamente  i diversi  grandi  periodi 
ed  i piccoli:  tutti  infatti  principiano  con  un  metallo 
alcalino  e terminano  con  un  alogeno  ; dopo  l’ a- 
logeno  non  v’è  posto  per  altri  elementi,  ed  un 
nuovo  periodo  si  apre  col  metallo  alcalino. 

Il  gruppo  Vili  nei  grandi  periodi,  segna  la 
transazione  fra  i primi  e gli  ultimi  sette  termini 
e non  viene  già  dopo  l’ alogeno.  Ammettere 
adunque  che  dopo  il  cloro  possano  collocarsi 
uno  o più  elementi  a costituire  il  gruppo  Vili  è, 
come  osserva  giustamente  il  Piccini  (i),  disco- 
noscere la  funzione  colligativa  di  detto  gruppo. 

Che  l’argon  non  sia  un  corpo  composto  infine, 
ce  lo  dimostrano  a sufficienza  il  carattere  del 
suo  spettro,  la  sua  stabilità,  il  rapporto  tra  i suoi 
calori  specifici  ed  il  fatto  importantissimo  trovato 
da  Berthelot  (2),  che  cioè  l’ argon  si  può  com- 
binare col  solfuro  di  carbonio  e che  poi,  dal  com- 
posto ottenuto,  si  può  tale  e quale  rigenerare 
mediante  l’azione  della  potassa  alcoolica. 

Qualunque  sia  l’ interpretazione  che  si  voglia 
dare  al  rapporto  K riferentesi  all’argon,  da  qua- 
lunque punto  di  vista  cioè  si  voglia  considerare 
la  sua  molecola  e qualunque  sia  la  sua  natura, 
esso  non  trova  posto  nella  classificazione  degli 
elementi. 

Da  ciò  è sorto  in  alcuni  il  dubbio  che  l’argon 
non  sia  un  elemento  nuovo,  e appena  Rayleigh 
e Ramsay  ebbero  annunziato  al  mondo  scienti- 
fico la  loro  scoperta,  Mendeléeff,  per  il  primo 
emise  l’idea  che  l’argon  fosse  una  modificazione 


(1)  Piccini,  Gazz,  chim.  It.,  voi.  XXIX,  pag.  172. 

(2)  C.  i?.,  t.  CXX,  pag.  522-581. 
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allotropica  dell’azoto,  e come  tale  adunque  non 
doveva  trovar  posto  nel  sistema  periodico  (i). 

Dopo  di  lui  Berthelot  (2)  ed  altri  chimici  come 
Dewar,  Brauner  (3),  Phipson  (4)  e Dorossewsky 
furono  della  stessa  opinione,  basandosi  tutti  quanti 
principalmente  sul  fatto  che  il  maggior  numero 
trovato  per  la  densità  dell’argon,  differisce  di 
poco  da  21,  e che  per  conseguenza  se  invece  di 
40  fosse  42  il  peso  molecolare  dell’argon,  questo 
peso  rappresenterebbe  una  volta  e mezzo  quello 
dell’azoto;  in  una  parola  l’argon  starebbe  all’a- 
zoto nello  stesso  rapporto  che  l’azoto  sta  all’os- 
sigeno ordinario: 


O 


N^==N  O O 


Inoltre  il  concetto  degli  atomi  ravvicinati,  spieghe- 
rebbe la  sua  grande  inerzia  ed  un  sistema  [iV^’]2 
di  peso  42  e che  non  dimostra  alcun  lavoro  in- 
terno, si  comporterebbe,  rispetto  al  rapporto  dei 
calori  specifici,  come  sostanza  monoatomica. 

Però  nello  stato  attuale  delle  nostre  conoscenze 
quest’ipotesi  viene  resa  inverosimile  oltre  che  da 
vari  argomenti  teorici,  da  un’infinità  di  esperienze. 

Da  Ramsay  sono  state  ripetute  le  misure  sulla 
densità  dell’argon,  e mai  sono  state  trovate  cifre 
che  toccassero  solo  20,  e determinazioni  esattis- 
sime hanno  portato  infatti  al  numero  19,94.  Am- 
mettere che  realmente  sia  2 1 la  densità  dell’argon 
e che  a causa  dell’azoto  entrato  nel  gas  sembri 
20,  supporrebbe  una  contaminazione  da  parte  del- 
l’azoto per  lo  meno  del  14  “/q,  mentre  che  sol- 
tanto in  quantità  dell’  i 1/2  ” 2 ®/o  viene  già  rivelato 


(1)  Chem.  Zeit.,  1895,  pag.  488. 

(2)  Chem.  Centralbl.,  1895,  t.  I,  pag.  676. 

(3)  C.  R.,  t.  CXX,  pag.  522-581. 

(4)  Chem.  Centralbl.,  1895,  t.  I,  pag.  676. 
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dall’analisi  spettrale.  È noto  poi  che  il  titanio  ha 
una  grande  affinità  per  l’azoto,  invece  si  può 
scaldare  il  titanio  in  una  atmosfera  di  argon, 
anche  fino  alla  temperatura  di  rammollimento  del 
vetro,  senza  avere  alcuna  combinazione  ; e lo 
stesso  avviene  per  il  bario  e per  il  litio. 

Peratoner  e Oddo  (i)  hanno  fatto  delle  espe- 
rienze per  vedere  se  dall’acido  azotidrico  : 


H 


potevano  ottenere  l’ argon  o una  modificazione 
allotropica  dell’azoto.  Ma,  tanto  dall’elettrolisi  del 
triazoturo  di  sodio  e dall’acido  azotidrico,  quanto 
dalla  saponificazione  del  triazoparanitrobenzene, 
come  pure  anche  dalla  decomposizione  rapida  del 
triazoturo  d’ argento  per  mezzo  del  calore,  non 
hanno  ottenuto  altro  che  azoto;  anzi  gli  autori 
fanno  inoltre  osservare  a proposito  della  decom- 
posizione del  triazoturo  d’ argento  che,  sebbene 
esista  una  grande  analogia  fra  i cianuri  e i de- 
rivati dell’acido  azotidrico,  la  formazione  del  ra- 
dicale libero  o di  non  è possibile. 

L’argon  sottoposto  all’azione  prolungata  del 
calore  e della  scintilla  elettrica,  non  cambia  per 
nulla  di  natura  e,  come  ha  dimostrato  Berthelot(2), 
può  essere  rigenerato  colle  sue  proprietà  iniziali 
dalle  sue  combinazioni  ; proprietà  tutte  da  esclu- 
dere nell’argon  uno  stato  allotropico  dell’azoto. 

Un’altra  questione  interessante  che  riguarda  il 
sistema  periodico  è la  forma  limite  di  combina- 
zione ; Mendeléeff  ha  scelte  le  seguenti  combi- 
nazioni ossigenate:  Na^O,  MgO,  APO'^,  SzO^,  SO^, 
K^O,  CaO,  Cr^O^,  FeO^,  CoO^,  Cu^O,  ecc.,  ecc.  ; 


(1)  Gazz.  Chim.,  1895. 

(2) .  Loc.  cit. 
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in  una  parola  tutti  gli  ossidi  che  appartengono 
al  tipo  dell’acqua. 

Se  noi  portiamo  suU’ordinate  il  numero  mas- 
simo di  atomi  di  ossigeno  al  quale  due  atomi  di 
ciascun  corpo  possono  combinarsi,  e sulle  ascisse 
i relativi  pesi  atomici,  si  viene  ad  ottenere  una 
curva  ammirabile  per  la.  sua  regolarità  e per  la 
sua  simmetria. 

Dallo  studio  di  questa  curva  si  sa  che  è dato 
prevedere  l’esistenza  ed  all’ incirca  le  proprietà  di 
elementi  ancora  sconosciuti. 

Fra  il  molibdeno  e il  rutenio,  ad  es.,  c’è  posto 
come  si  vede  per  un  elemento  di  proprietà  vi- 
cinissime al  manganese,  e il  di  lui  peso  atomico 
deve  essere  compreso  fra  quello  del  molibdeno 
e quello  del  rutenio;  così  pure  si  prevede  resi- 
stenza d’un  metallo  con  peso  atomico  di  poco 
superiore  a quello  del  didimio  e che  avrà  certo 
analogia  col  molibdeno. 

Si  potrebbe  seguitare  a fare  altre  previsioni  in- 
quantochè  non  mancano  posti  vuoti  nella  curva 
mano  mano  specialmente  che  si  va  verso  l’ ultime 
curve,  e a detta  di  Mendeléeff  essi  giungereb- 
bero al  numero  di  23,- senza  contare  quegli  ele- 
menti che  potessero  venire  scoperti  e dei  quali 
il  peso  atomico  fosse  superiore  a 240. 

La  curva  dunque  originata  dalla  combinazione 
felicissima  del  peso  atomico  con  valenza  massima, 
espressa  dagli  ossidi  scelti  da  Mendeléeff,  è ammi- 
rabile ma  essa  non  rappresenta  realmente  il  limite 
massimo  di  combinazione  portato  sull’ordinate  ; 
anziché  dare  una  curva  regolare  e simmetrica  ori- 
ginerebbero invece  una  curva  irregolarissima. 

Il  Blomstrand,  il  Geuther  ed  altri  ammisero, 
prima  ancora  che  esistesse  il  sistema  periodico, 
che  questi  ossidi  costituissero  vere  e proprie 
forme  superiori  di  combinazioni,  mentre  la  mag- 
gior parte  dei  chimici,  dopo  sorta  la  classifica- 
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zione  di  Mendeléeff,  non  rispondendo  i perossidi 
alle  esigenze  di  questa,  furono  di  opinione  con- 
traria e il  loro  diverso  pensare  veniva  avvalorato 
dalla  gran  differenza  esistente  a quel  tempo  fra 
le  due  serie  di  ossidi.  È di  massimo  interesse 
per  noi  mostrare  come  questa  netta  e assoluta 
distinzione  sia  andata  mano  a mano  affievolen- 
dosi col  volgere  degli  anni,  e col  progredire  nelle 
ricerche  scientifiche.  Una  volta  si  credeva,,  e ciò 
è durato  molto  tempo,  che  i perossidi  non  po- 
tessero dare  derivati  salini  analoghi  a quelli  degli 
ossidi  del  tipo  dell’acqua,  ed  era  appunto  questa 
la  caratteristica  principale  che  dava  un’impronta 
tutt’affatto  speciale  ai  perossidi,  e contro  la  quale 
s’ infrangevano  le  opinioni  di  Blomstrand  e di 
Geuther. 

Ma  ecco  che  nel  1877  Fairley  (i)  preparò  il 
perossido  di  uranio  \UrO^\  e da  questo  i peru- 
ranati;  il  Berthelot  (2)  nel  1878  ottenne  il  peros- 
sido di  solfo  ed  intravide  il  persolfato 

baritico,  nel  1882  il  Piccini  (3)  ottenne  l’acido 
pertitanico  \TiO^\  e nel  1884  osservò  che  neu- 
tralizzando con  ammoniaca  il  liquido  giallo  rosso, 
che  si  ottiene  per  azione  del  biossido  di  bario 
sopra  la  soluzione  solforica  d’acido  titanico  e che 
contiene  acqua  ossigenata  e acido  titanico  nel 
rapporto  TiO'^,  e aggiungendo  poi  del 

fluoruro  neutro  di  ammonio,  si  aveva  un  preci- 
pitato cristallino  di  color  violetto  insolubile  nel 
fluoruro  di  ammonio  e pochissimo  solubile  nel- 
l’acqua. Questo  precipitato,  lavato  prima  con 
acqua,  poi  con  soluzione  concentrata  di  fluo- 
ruro di  ammonio,  in  seguito  con  poco  alcool  as- 
soluto ed  esposto  all’aria,  subisce  una  profonda 


(1)  J.  Chem.  Soc.,  t.  XXXI,  pag.  133. 

(2)  C.  R.,  t.  CXII,  pag.  1481 

(3)  Gasz.  Chini . It.,  fascicoli  XXIII  e XXIV. 
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trasformazione.  Il  colore  violetto  si  fa  a poco  a 
poco  giallastro,  finché,  dopo  molte  ore,  presenta 
un  giallo  uniforme.  Mentre  prima  il  prodotto 
cristallino  era  pochissimo  solubile  nell’  acqua, 
ora  lo  è completamente  e la  soluzione  evaporata 
dà  dei  piccoli  ottaedri  regolari  che  colorano 
l’acqua  d’un  bel  giallo  d’oro.  La  soluzione  acquosa 
acidificata  con  acido  solforico  riduce  il  perman- 
ganato svolgendo  ossigeno;  alcalinizzata  con  am- 
moniaca dà  un  precipitato  fioccoso  giallo.  Il  modo 
di  preparazione  e i caratteri  analitici  del  com- 
. posto  ottaedrico  fecero  ritenere  che  esso  con- 
tenga dell’ossigeno  in  quello  stato  in  cui  si  trova 
nell’acqua  ossigenata;  l’analisi  poi  quantitativa 
portò  alla  seguente  formula:  TiO^Fl'^.  ^NH^Fl. 
La  reazione  che  avviene  quando  il  prodotto  vio- 
letto s’ossida  all’ aria,  può  essere  espressa  dalla 
seguente  equazione: 

Tt^  Fl\  6 NH'^  4-  O-  = Ti  FI'*  3 NH'*  FI  -|- 
Ti  0'2  Fl^.  2,NH'*  fi. 

Il  Piccini  adunque  è riuscito  a sostituire  nel 
perossido  titanico  una  parte  dell’ossigeno 

col  fluoro,  ed  ha  ottenuto  così  i fluossipertitanati. 
Abbiamo  voluto  insistere  su  questa  preparazione, 
poiché  é stata  questa  la  prima  serie  conosciuta 
di  composti  salini  ben  definiti  e ben  cristalliz- 
zati, contenenti  ossigeno  in  quello  stato  in  cui 
trovasi  nell’acqua  ossigenata. 

I persolfati  intraveduti  da  Berthelot  furono 
preparati  allo  stato  di  purezza  nel  1891  dal 
Marschal,  e nel  medesimo  anno  furono  ottenuti 
dal  Piccini  i fluossipermolibdati,  i fluossipertan- 
talati,  i fluossipertungstati  e i fluossiperniobati. 
Questi  composti  salini,  come  ha  osservato  il  Pic- 
cini, hanno  formule  simili  ai  corrispondenti  com- 
posti normali,  sia  per  il  rapporto  fra  la  fluoani- 
dride  e il  fluoruro  metallico,  sia  anche  per  il 
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numero  di  molecole  d’acqua  di  cristallizzazione 
che  essi  contengono,  come  si  può  vedere  nella 
seguente  tabella: 

MoG^  MoO^Fl^.zKFl.  H^O  — MoO^FlK2KFl . H^O  MoO'> 
MoG^  MoO^Fl\zRbFl.H-^0  — MoO^Fl\2RbFl  .H'^O  Mo& 
MoO^  Mo  FP.3N  FI—  Mo  O’  FF . 3 FI  MoO'* 
W O-  FF  2KFI.HW—W0^  FF.  2KFI.WO  WG 

Ti  G^  Ti  FR.^N  FI  — Ti  GF.  3 N W FI  Ti  G^ 

NFG’  NbOFF.2KFl.HW  — Nb0‘^FP.2KFlH‘^0  NbW’ 
TaW^  TaFF.2KFl  — TaOWF.2KFl.HW  TaW\ 

Di  più  il  Bucca  (i)  studiando  questi  composti 
sotto  l’aspetto  cristallografico,  ha  constatato  che 
essi  sono  geometricamente  isomorfi  con  quelli 
normali. 

Il  Melikofìf  (2),  il  Muthnam,  Nagel  (3)  e il  Pis- 
sarjewsky  (4)  hanno  trovato  i sali  alcalini  e al- 
calino-terrosi  di  un  gran  numero  di  perossidi  e, 
mercè  loro,  noi  conosciamo  oltre  a quelli  già  detti, 
i pervanadati,  i perniobati,  i percarbonati,  ecc.  ecc. 

È pure  dimostrato  che  i perossidi  si  uniscono 
tanto  ai  protossidi  che  ai  perossidi  stessi  alca- 
lini : così  UrO'^  si  unisce  a NaFO  e a NcFO'^.  I 
perossidi  adunque  possono,  come  gli  ossidi  del 
tipo  dell’  acqua,  dare  delle  vere  e proprie  serie 
di  ossisali  e fluossisali.  Il  carattere  che  un  tempo 
distingueva  nettamente  le  due  serie  di  ossidi, 
cioè  l’incapacità  dei  perossidi  di  dare  dei  deri- 
vati , viene  necessariamente  a mancare  ; sotto 
questo  aspetto  ossidi  e perossidi  presentano  punti 
di  contatto  tali,  da  essere  confusi.  I metodi  ge- 


li) Z. /.  anorg.  Chem.,  t.  I,  pag.  51;  t.  II,  pag.  21. 

(2)  Ber.,  t.  XXX,  pag.  2902;  t.  XXXI,  pag.  432, 
678.  953- 

(3)  Ber.,  t.  XXXI,  pag.  1834. 

(4)  Ber.,  t.  XXX,  pag.  2902;  t.  XXXI,  pag.  632, 
678,  953- 


CLASSIFICAZIONE  DEI  METALLI 


249 


nerali  per  ottenere  i perossidi  possono  ridursi  a 
quattro  : 

1°  Ossidazioni  lente  che  avvengono  a tem- 
peratura ordinaria  in  un  mezzo  più  o meno 
umido  ; . 

2°  Azione  dell’  ossigeno  a temperatura  ele- 
vata e quindi  del  clorato  di  potassa  in  fusione, 
sugli  ossidi  inferiori,  e più  raramente  combustione 
dei  metalli; 

3°  Azione  dell’ossigenp  e dell’effluvio  elet- 
trico ; 

4°  Azione  dell’acqua  ossigenata. 

Orbene  con  questi  stessi  metodi  si  possono 
ottenere  gli  ossidi  del  tipo  dell’acqua.  Il  fatto 
che  questi  ultimi,  a differenza  dei  perossidi,  si 
ottengono  ancora  per  l’azione  dell’acido  nitrico 
sugli  elementi,  o sui  loro  ossidi  inferiori,  non 
costituisce  un’  eccezionale  differenza,  prima  di 
tutto  perchè  sono  state  fatte  delle  esperienze  in 
proposito,  le  quali  hanno  avuto  esito  incerto, 
secondariamente  poi  perchè  si  tratta  di  un  me- 
todo secondario  e non  può  essere  messo  in  con- 
fronto col  metodo  generalissimo  di  ottenimento 
degli  ossidi,  quale  è quello  dell’ossidazione,  sia 
lenta  per  mezzo  dell’ossigeno  atmosferico  in  un 
mezzo  umido,  sia  repentina  a mezzo  degli  ossi- 
danti in  fusione. 

Una  certa  differenza  si  riscontra  invece  nelle 
reazioni  che  i due  tipi  di  ossidi  presentano.  I 
perossidi  hanno  infatti  la  proprietà  di  ridurre,  in 
soluzione  acida,  il  permanganato  potassico,  mentre 
nessuno  degli  ossidi  del  tipo  dell’  acqua  riduce 
questo  reattivo  ossidante  sviluppando  ossigeno. 
Possiamo  notare  che  i persolfati  non  riducono 
il  permanganato  e che  nei  casi  in  cui  si  ha  ri- 
duzione, questa  è dovuta  all’acqua  ossigenata  che 
si  separa  per  azione  degli  acidi. 

E vero  pure  che  i persolfati  rientrano  nella 
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regola  generale , poiché,  come  ha  constatato 
Marsckal  (i),  agiscono  sul  biossido  di  manganese  e 
su  quello  di  piombo  ; si  tratta  adunque  di  un 
reattivo  ossidante  piuttosto  che  d’un  altro;  ma 
il  fenomeno  in  fondo  è lo  stesso.  Ma  non  pos- 
siamo però,  per  questa  sola  differenza  di  com- 
portamento, negare  loro  una  forma  più  elevata 
di  combinazione.  La  proprietà  di  ridurre  il  per- 
manganato essi  l’hanno  acquistata  col  diventare 
più  ricchi  in  ossigeno,  come  molti  ossidi  infe- 
riori, con  proprietà  basiche  energiche,  ad  es.  il 
protossido  di  manganese,  nello  arricchirsi  in  os- 
sigeno,- acquistano  proprietà  acide. 

Per  la  scelta  della  forma  limite  del  manganese 
non  s’  è mica  tenuto  conto  della  differenza  gran- 
dissima fra  le  proprietà  del  MnO  e delfffe^O'^; 
ma  bensì  delle  loro  formule  di  costituzione;  lo 
stesso  dobbiamo  fare  per  i perossidi,  dobbiamo 
cioè  indagare,  se  è possibile,  quale  sia  la  costi- 
tuzione ad  essi  corrispondente,  senza  preoccu- 
parci dell’azione  sul  permanganato,  la  quale  non 
ha  altro  valore  all’ infuori  di  fornirci  un  mezzo 
di  riconoscimento  e di  distinzione. 

Il  Traube  (2)  ammette,  come  sappiamo,  che 
l’acqua  ossigenata  non  sia  un  prodotto  di  ossi- 
dazione dell’acqua,  ma  di  riduzione  (idrogena- 
zione) dell’  ossigeno,  che  sia  costituita  da  due 
atomi  d’idrogeno  uniti  ad  una  molecola  intera 
d’ossigeno,  idea  già  emessa  da  Mendeléeff  e 
che  Traube  s’ è sforzato  di  sostenere  con  una 
serie  grandissima  d’ingegnose  esperienze  e con- 
siderazioni. Nell’ottenimento  del  perossido  di 
idrogeno  per  azione  dell’acqua  sopra  i metalli, 
avverrebbe  che  l’idrogeno  staccandosi  dall’ossi- 
geno s’unirebbe  coll’ossigeno  molecolare  [0^], 


(1)  Proc.  Roy.  Soc.  Edimb.,  t.  XVIII,  pag.  63. 

(2)  Ber.,  t.  XV,  XX,  XXII,  XXVI. 
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formando  così  un  composto  atomico-molecolare 
esprimibile  colla  seguente  frazione  : 


Zn  -4- 


HO  H 

OH 

■ +0^: 

= H^  (02)  4-  Zn( 

HO  H 

''OH 

Così  pure,  rimanendo  nel  concetto  del  Traube, 
quando  si  fa  passare  la  corrente  elettrica  attra- 
verso le  soluzioni  acquose  di  acido  solforico, 
l’idrogeno  che  si  libera  al  catodo,  si  unirebbe 
coll’ossigeno  molecolare  deH’aria  che  vien  fatta 
gorgogliare  nel  liquido  : 


H-  -f  = W [O^]. 

Traube,  come  è noto,  spiega  l’azione  riducente 
dell’acqua  ossigenata  sopra  alcuni  composti  ricchi 
in  ossigeno: 

[MnO.PbO.  KMnO''^ 

ammettendo  che  si  stacchi  l’ idrogeno  unito  in 
modo  labile  alla  molecola  dell’ossigeno,  e che 
vada  ad  esplicare  la  sua  azione  riducente  sopra  il 
composto  ossigenato;  si  sviluppa  in  questa  rea- 
zione dell’ossigeno,  e,  secondo  lui,  sarebbe  quel- 
l’ossigeno, che  sotto  forma  di  molecola,  era  unito 
ai  due  atomi  d’idrogeno.  Il  Traube  perciò  crede 
che  l’acqua  ossigenata  non  possa  mai  originarsi 
dall’ossigeno  atomico;  ma  solo  dall’ossigeno  or- 
dinario, cioè,  molecolare,  principalmente  perchè 
non  si  trova  traccia  all’  anodo  di  acqua  ossige- 
nata, che  viene  anzi  decomposta  se  vi  si  ag- 
giunge. Questa  ipotesi  del  , Traube,  per  quanto 
sostenuta  con  molta  copia  d’ esperienze , con 
grande  difficoltà  può  essere  accettata. 

Non  è vero  che  l’acqua  ossigenata  non  si 
formi  all’anodo  nell’elettrolisi  delle  soluzioni  di- 
luite di  acido  solforico  ; anzi  in  molte  circo- 
stanze vi  comparisce  sempre,  come  hanno  di- 
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mostrato  gli  studi  e le  ulteriori  ricerche  del 
Kuriloff,  del  Sebonherr  e dello  Starck  (i);  si 
formerà,  è vero,  per  un  processo  secondario  e 
cioè  per  la  scomposizione  dell’acido  persolforico 
originatosi;  ma  questo  composto  contiene  già 
l’ossigeno  in  quello  stato  che  è contenuto  nel- 
l’acqua ossigenata.  Gli  studi  recenti  di  Haber  e 
Grinbery  (2)  farebbero  anche  ritenere  possibile 
l’addizione  dei  due  ossidrili-joni  per  mezzo  del 
processo  anodico,  in  quella  stessa  guisa  che  av- 
viene l’unione  di  due  HSO^-joni  nella  formazione 
dell’acido  persolforico.  D’altra  parte  è dubbio 
che  si  possa  esprimere  colla  nota  equazione  : 

H~  + 0'2  = H-  [O-]. 

la  formazione  catodica  dell’acqua  ossigenata, 
poiché  pare  che  esistano  delle  esperienze  dimo- 
stranti la  comparsa  sfuggevole  al  catodo  del 
quadrantossido  d’idrogeno,  il  quale  coll’ossigeno 
si  scomporrebbe  in  acqua  ossigenata  giusta  l’e- 
quazione : 

H^O  -f  = H'^0  -f 

Se  così  fosse,  anziché  trattarsi  della  distribu- 
zione di  due  atomi  d’idrogeno  intorno  alla  mo- 
lecola dell’ossigeno,  si  tratterebbe  invece  d’una 
riduzione  operata  dal  catodo,  seguita  immediata- 
mente dalla  reazione  dell’ossigeno  libero  sopra 
il  prodotto  formatosi.  Una  delle  ragioni  che 
hanno  indotto  il  Traube  ad  immaginare  nuovi 
metodi  di  congiungimento  atomico,  è che  il 
perossido  d’idrogeno  non  si  può  ottenere  per 
ossidazione  diretta  dell’  acqua.  Ammessa  pure 
questa  impossibilità,  noi  sappiamo  però  che  me- 
diante degli  ossidanti  [e  l’ossidazione  avviene 


(1)  V.  Soc.  Chim.  Rus.,  t.  XXIII,  pag.  142;  Z.f.  Elek- 
trochem.,  pag.  416;  Z.f.  physik.  Cium.,  t.  XXIX. 

(2)  Z.  /.  anorg.  Chem.,  t.  XVIII,  pag.  43. 
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per  addizione  di  atomi  e non  di  molecole  intere 
di  ossigeno],  si  può  passare  dagli  ossidi  del  tipo 
dell’  acqua  a quelli  del  tipo  dell’  acqua  ossige- 
nata, che  è lo  stesso  ; così  si  ottengono  infatti 
i perossidi  di  solfo,  di  sodio  e di  bario. 

Il  Traube  naturalmente  cerca  di  spiegare  que- 
st’ossidazione colla  sua  ipotesi  atomo-molecolare, 
sostenendo,  riguardo  al  perossido  di  solfo,  che 
l’ossigeno  vi  si  trova  unito  integralmente  allo  stato 
di  naolecola,  senza  cioè  scindersi  nei  suoi  atomi. 

3SO2  -L  20-2  = S0'2[02].S0‘'[0-']  -f  SO2  = SO^ S02[0'2] 

-b  sa^  = 5^0“  [o^]  = 

Se  questo  si  potrà  ammettere  per  il  perossido 
di  solfo,  non  si  può  accettare  per  i perossidi  di 
sodio  e di  bario,  nei  quali  bisogna  ammettere 
che  ad  un  atomo  di  ossigeno  preesistente  nel- 
l’ossido, ve  ne  sia  aggiunto  un  altro  proveniente 
dalla  scissione  della  molecola  dell’ossigeno.  Ra- 
gionare diversamente  porterebbe  alle  seguenti 
inammissibili  equazioni  ; 

Na-0  + 0“  = Ha^[0-]  + O . BaO  -f-  = Ba [0-]  -f  O 

e non  possiamo  neppure  ammettere  col  Traube, 
che  tutti  gli  olossidi  (come  egli  chiama  i peros- 
sidi), debbano  contenere  un  numero  pari  di 
atomi  di  ossigeno,  poiché  noi  conosciamo: 

TiO\ZnO\  ThO\  V-0~.MoO^FB  . NbO^Fl  ecc. 

i quali  tutti  contengono  una  o due  molecole 
intere  di  ossigeno,  insieme  ad  uno  o due  atomi 
di  ossigeno.  Un’  altra  ipotesi  che  ha  incontrato 
molto  favore,  è quella  di  'considerare  l’acqua 
ossigenata  costituita  da  due  ossidrili  uniti  insieme 
HO-OH,  ipotesi  avvalorata  dalla  reazione  di  Ca- 
rius  per  la  formazione  dei  glicoli  dall’olefine; 

CH'^  OH  CH-  — OH 
Il  + Il  = Il  II 
CH~  OH  CW  - OH 
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e degli  idrati  dei  metalli 


OH 

Zn  i = Zn 
OH 


Ma  non  c’è  neppure  bisogno  di  ricorrere  alla 
formula  ossidrilica,  per  darsi  ragione  di  queste 
reazioni,  quando  si  pensi  che  dall’ olefine  per 
ossidazione  con  permanganato  potassico  in  solu- 
zione alcalina,  si  possono  ottenere  i glicoli,  e 
dallo  zinco,  per  mezzo  dell’acqua  o deH’ossigeno 
libero,  l’idrato  relativo. 

La  formula  ossidrilica  poi  non  ci  spiega  le 
relazioni  di  riduzione,  nè  ci  fa  conoscere  la  ten- 
denza dell’acqua  ossigenata  alla  scomposizione: 


Il  Traube  rigetta  quest’ipotesi  adducendo  molte 
e profonde  osservazioni  critiche  e il  Bruhl  (i) 
a proposito  della  formula  ossidrilica  dell’acqua 
ossigenata  conclude  ; che  non  è che  mia  pura 
astrazione  sulla  falsariga  delle  dottrine  della  va- 
lenza e della  struttura  chimica;  è un  simbolo 
che  non  rappresenta  le  proprietà  dell’acqua  os- 
sigenata, anzi  non  ce  le  fa  in  alcun  modo  pre- 
vedere. 

V’è  poi  chi  ammette  che  l’ossigeno  nell’acqua 
ossigenata  si  trovi  in  forma  inferiore  di  combi- 
nazione, cioè  nella  forma  OH,  anziché  nella 
forma  OX^,  e l’azione  ossidante  del  perossido 
verrebbe  spiegata  dalla  tendenza  che  ha  l’ossi- 
geno a tornare  nella  formula  abituale  ten- 

denza che  si  può  rappresentare  colla  seguente 
equazione  : 


i/202  = H-N+  O. 


2 0X==  OX^  + O. 


(i)  Ber.,  t.  XXVIII,  pag.  2849. 
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Per  spiegare  poi  con  tale  ipotesi  le  così  dette 
reazioni  di  riduzione,  si  ammetterebbe  che  si 
avessero  da  prima  delle  vere  e proprie  reazioni 
di  ossidazioni,  ottenendo  un  composto  della  for- 
mula OX  il  quale  poi,  a seconda  delle  condi- 
zioni dell’esperienza,  o sarebbe  stabile  o si  scin- 
derebbe in  un  composto  OX  ed  in  0;  in  una 
parola  lo  svolgimento  di  ossigeno  sarebbe  dovuto 
ad  una  reazione  secondaria  (i). 

Non  si  può  discutere  nè  in  merito,  nè  a ca- 
rico di  questa  interpretazione,  poiché  ancora 
sono  sempre  discordi  le  opinioni  dei  chimici  re- 
lativamente all’andamento  di  riduzione,  operato 
dai  perossidi  sopra  alcuni  composti  ricchi  d’ os- 
sigeno, quali  il  biossido  di  manganese,  il  biossido 
di  piombo  e specialmente  il  permanganato  po- 
tassico. Berthelot  (2)  infatti  avrebbe  osservato 
che  sperimentando  a temperatura  molto  bassa, 
il  permanganato  potassico  viene  scolorato  dal- 
l’acqua ossigenata  senza  sviluppo  d’ossigeno,  e 
da  questo  fatto  dedurrebbe  che  si  formi  in  prin- 
cipio triossido  d’ idrogeno,  il  quale  in  seguito 
si  decomporrebbe  in  H'^0  e 0'^,  del  quale  una 
metà  apparterrebbe  all’acqua  ossigenata  e l’altra 
al  permanganato. 

Back  (3)  dagli  studi  fatti  sulle  reazioni  del 
perossido  d’idrogeno  col  permanganato  potassico, 
verrebbe  ad  ammettere  l’esistenza  di  una  com- 
binazione ossigenata  dell’  idrogeno  ancora  più 
ricca  in  ossigeno  di  quella  ammessa  da  Berthelot 
e corrispondente  alla  formula  H-0^. 

Questa  conclusione  di  Back  viene  confutata 
da  Henry  e Armstrong  (4)  e più  ancora  da 


(1)  Z.  f.  anorg.  Chem.,  t.  XII,  pag.  177. 

(2)  C.  R.,  t.  CVIII,  pag.  25. 

(3)  Ber.,  t.  XXXIII,  pag.  1506. 

(4)  Proc.  Chem.  Soc.,  t.  XVI,  pag.  134. 
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Baeyer  e Villiger  (i),  i quali  ultimi  non  appro- 
vano nemmeno  il  triossido  d’idrogeno  di  Ber- 
thelot  ritenendo  tali  composti  come  errori  di 
osservazione;  perciò  essi  si  schierano  dalla  parte 
di  Weltzien  e Traube,  i quali,  come  abbiamo 
detto,  ammettono  che  l’idrogeno  dell’acqua  os- 
sigenata venga  bruciato  dall’  ossigeno  dell’  acido 
permanganico,  mentre  che  si  sviluppa  l’ossigeno 
appartenente  al  perossido  d’idrogeno.  Questa  in- 
terpretazione viene  da  loro  appoggiata  sull’ana- 
logia dell’acqua  ossigenata  coll’idrogeno  solforato, 
sulla  relativa  stabilità  dell’acido  di  Caro  (2)  rispetto 
all’acido  permanganico,  e sul  modo  ancora  di 
scomposizione  dell’acido  perbenzoico,  l’idrogeno 
del  quale  viene  bruciato  dall’ossigeno  dell’acido 
stesso,  originando,  come  prodotti  di  scomposi- 
zione ; acqua,  ossigeno,  acido  benzoico  e peros- 
sido di  benzoile.  A queste  confutazioni  Back  non 
ha  dato  valore  alcuno,  poiché  gli  Autori  citati, 
dice,  hanno  sperimentato  con  soluzioni  diluite  di 
acido  di  Caro,  mentre  egli  ha  sempre  sperimen- 
tato con  soluzioni  concentrate,  e sostiene  che  in 
tali  condizioni  l’acido  di  Caro  viene  ridotto  dal 
permanganato  e che  anzi,  con  tale  reattivo,  si 
potrebbe  comodamente  titolare  ; ma  non  è bene 
accertato  dai  lavori  di  Back  se  questa  reazione 
dell’acido  di  Caro  col  permanganato,  dipenda  dal 
comportamento  speciale  di  questo  singolare  com- 
posto, oppure  dai  prodotti  della  sua  idrolizzazione  : 


= O 

- O ~ OH 

- OH 


= O 


cioè  dall’acqua  ossigenata  (3). 


(1)  Ber.,  XXXIII,  pag.  1504. 

(2)  Zeitsch.  f.  anorg.  Chem.,  1898,  pag.  845. 

(3)  Ber.,  t.  XXXIV,  pag.  1901. 
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Ritornando  a trattare  della  costituzione  del- 
l’acqua ossigenata,  diremo  come  sia  stata  anche 
proposta  la  formula: 


H - O 


H — O 


la  quale  ci  farebbe  considerare  i perossidi  come 
rappresentanti  della  formula  limite  e quindi  su- 
periori, per  ciò  che  riflette  il  limite  massimo  di 
combinazione,  agli  ossidi  del  tipo  dell’  acqua, 
come  tali  sono  incontestabilmente  per  la  quantità 
d’ossigeno  che  contengono. 

Disgraziatamente  noi  non  abbiamo  per  ora 
nessun  dato  fisico  che  ci  guidi  nella  scelta  delle 
diverse  ipotesi  proposte,  e ci  additi  quale  dob- 
biamo preferire  : ciò  che  noi  conosciamo  ci  por- 
terebbe a delle  ipotesi  arditissime,  come  quella 
del  Briihl  dedotta  dalla  determinazione  spet- 
trometrica, la  quale  verrebbe  a concludere  per 
la  tetravalenza  dell’ossigeno  nell’acqua  ossige- 
nata : 

H — O = O — H 

e,  proseguendo  il  corso  delle  idee,  ad  ammettere 
l’acqua  come  un  composto  non  saturo  : 

1 

H-O-H. 


Riassumendo,  per  ora  non  abbiamo  dati  certi 
per  considerare  i perossidi  come  forme  superiori 
di  combinazione  ; ma  il  giorno  in  cui  la  loro 
costituzione  sarà,  senza  discussione,  affermata,  la 
sistematica  pure  ne  risentirà  indubbiamente,  e 


Bacciomi,  DaU' alchimia  alla  chimica. 
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crediamo,  senza  esagerazione,  che  la  generaliz- 
zazione di  Mendelejeff,  nello  stato  attuale  delle 
cose,  dipenda  esclusivamente  dal  resultato  che 
avranno  ricerche  di  tal  guisa;  e se  da  un  lato 
riconosciamo  l’insufficienza  delle  attuali  nostre 
conoscenze  intorno  ad  una  questione  così  interes- 
sante, dall’  altro  dobbiamo  riconoscere  quanto 
cammino  sia  stato  percorso,  quali  e quante  dif- 
ficoltà siano  state  superate  prima  di  arrivare  al 
punto  di  riunire,  e quasi  confondere  insieme, 
e per  l’origine  e per  la  proprietà  di  tali  deri- 
vati, .quelle  due  serie  d’ossidi,  che,  non  sono 
molti  anni,  si  ritenevano  tanto  lontani  tra  loro 
da  non  ritener  possibile  alcun  avvicinamento. 

Anche  al  glucinio,  per  le  varie  e discordi  opi- 
nioni sulla  sua  valenza,  non  è stato  ancora  asse- 
gnato con  precisione  un  posto  nel  sistema  pe- 
riodico. 

Da  Nilson  e Petterson  è stata  determinata  la 
densità  di  vapore  del  cloruro,  che  avrebbe  con- 
dotto ad  ammettere  per  la  glucinia  la  formula 
GIO  ; però  si  osserva  che  essa  non  può  rien- 
trare nella  legge  di  Dulong-Petit  se  non  viene 
considerata  come  un  sesquiossido  \^GP  Più 
tardi  anche  Combes  ha  determinato  la  densità 
di  alcuni  composti  organici  del  glucinio  ed  è 
arrivato  a concludere  per  la  bivalenza  del  me- 
tallo e per  la  formula  GIO  al  suo  ossido  ; si  ha 
perciò  contraddizione  fra  l’ipotesi  di  Avogadro 
e la  legge  di  Dulong-Petit. 

Mancando  l’allume  di  glucinio,  il  Wyrouboff, 
per  risolvere  la  questione,  è ricorso  all’  acido 
silico-tungstico.  Egli  ha  trovato  che  i silico- 
tungstati  di  glucinio  somigliano  perfettamente, 
sia  per  la  forma  cristallina,  sia  per  la  formula, 
ai  silico-tungstati  dei  sesquiossidi  e differiscono 
essenzialmente  da  quelli  dei  monossidi,  dedu- 
cendo perciò  che  la  glucina  è un  sesquiossido. 
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Il  Muthmann  (i)  però  ritiene  che  quando  si  tratta 
d’una  molecola  molto  complessa,  come  quella 
dell’acido  silico-tungstico,  soltanto  da  per  sè 
stessa  determina  la  forma  cristallina  dei  sali  e 
per  conseguenza,  in  tali  casi,  dai  rapporti  iso- 
morfi non  si  può  trarre  alcuna  conclusione  sulla 
valenza  dei  metalli  in  questi  sali.  In  appoggio 
delle  proprie  deduzioni  il  Wyrouboff  richiama 
l’attenzione  sopra  l’azione  dell’acqua  ossigenata 
nei  diversi  ossidi,  facendo  osservare  come  per 
l’azione  dell’acqua  ossigenata  tutti  quanti  gli 
ossidi,  eccettuati  i sesquiossidi,  passano  a dei 
gradi  superiori  di  ossidazione.  Ora  la  glucina, 
sotto  l’azione  anche  prolungata  del  perossido  di 
idrogeno,  non  subisce  alcun  cambiamento , si 
comporta  adunque  come  un  sesquiossido.  Pos- 
siamo perciò  concludere  insieme  al  Wyrouboff, 
che  se  da  ciò  che  noi  sappiamo  di  certo  sul 
glucinio,  non  possiamo  essere  autorizzati  a con- 
siderarlo come  un  sesquiossido,  d’altra  parte  non 
si  può  nemmeno  ritenere  come  bivalente,  poiché, 
oltre  il  suo  comportamento  sotto  l’ azione  dei- 
fi  acqua  ossigenata,  vi  sono  altri  caratteri,  quali 
la  volatilità  del  cloruro,  la  solubilità  dell’ossalato, 
la  mancanza  dei  solfati  acidi,  la  facoltà  di  sosti- 
tuire una  parte  dell’alluminio  nei  feldspati,  che 
deporrebbero  tutti  in  favore  della  trivalenza. 

Se  diamo  uno  sguardo  alla  tabella  contenente 
gli  elementi  disposti  a seconda  delle  esigenze 
della  legge  periodica,  e coi  loro  rispettivi  pesi 
atomici,  sorprende  il  vedere  assegnato  al  tellurio 
il  peso  atomico  125  che  da  nessuno  è stato  con- 
fermato, anzi  tutte  quante  le  determinazioni  fatte 
portano  al  numero  128,  per  il  quale  il  tellurio 
non  potrebbe  più  occupare  il  posto  che  ha  at- 


(i)  Ber.,  XXXI,  pag.  1829. 
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tualmente  ; ma  dovrebbe  invece  esser  collocato 
dopo  lo  iodio  chiudendo  così  il  II  grande  pe- 
riodo, e ciò  sarebbe  incompatibile  col  principio 
fondamentale  della  classificazione.  Brauner,  par- 
tendo dal  concetto  che  il  numero  128  dovesse 
essere  inesatto,  perchè  si  trova  in  contradizione 
colla  legge  periodica,  ha  voluto  controllare  le 
determinazioni  fatte  a proposito  del  peso  atomico 
del  tellurio,  e dopo  lunghe  ed  elaborate  espe- 
rienze anche  lui  è arrivato  agli  stessi  resultati 
ai  quali  erano  pervenuti  tutti  gli  altri  esperimen- 
tatori,  che  cioè  il  peso  atomico  varia  fra  dei  limiti 
molto'  larghi,  fra  1 25-1 29.  Da  ciò  egli  conclude 
trovarsi  in  presenza  d’un  corpo  composto,  co- 
stituito da  due  elementi  con  peso  atomico  molto 
diverso.  Ma  nè  lui  nè  gli  altri  sono  ancora  riu-  ! 
sciti  a separare  i due  componenti,  e a farci  co- 
noscere le  proprietà  distintive  del  tellurio  a e 
del  tellurio  b.  Pur  non  volendo  a questo  fatto 
attribuire  una  eccezionale  gravità,  è tuttavia  tale 
che  doveva,  per  lo  meno,  far  restare  sulla  sospen- 
siva gli  scienziati;  mentre  invece,  come  osserva 
ancora  il  Wyrouboff,  non  ha  per  nulla  impedito 
a Brauner  di  considerare  il  numero  125  come  rap- 
presentante del  tellurio  vero,  nè  a Mendeléeff  di 
accettarlo  nella  sua  tavola  senza  che  da  alcuno  sia 
stato  accertato.  Pure  inesatti  sono  i pesi  atomici 
attribuiti  al  lantanio  138,  al  cerio  140  e al  di- 
dimio  142,  poiché  la  maggior  parte  delle  deter- 
minazioni fatte  recentemente  sul  peso  atomico 
del  lantanio,  hanno  portato  ad  un  numero  pros- 
simo a 138,5  : anzi  Brauner  (i)  e Paulicéh  avreb- 
bero trovato  un  numero  anche  più  alto  e cioè 
139,  deducendolo  dalla  trasformazione  dell’ossido 
in  solfato.  Per  il  cerio  poi  il  peso  atomico  140, 


(i)  Central  Blatt.,  1901,  n.  19,  pag.  1035-37. 
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accettato  da  Mendeléeff,  è stato  ottenuto  da 
Brauner  per  mezzo  della  calcinazione  del  solfato, 
processo  assolutamente  difettoso;  mentre  invece 
Marignac,  Bunsen,  Jegel,  Rammelsberg  e Wolf 
hanno  trovato  138.  Date  queste  cifre,  il  lantanio 
anziché  esser  collocato  nel  sistema  periodico 
prima  del  cerio,  deve  venire  dopo  di  questo.  . 

In  quanto  poi  al  didimio  esso  è stato  fino  dal 
1886  sdoppiato  da  Auer  in  praseodidimio  ed  in 
neodidimio,  e a questi  assegnati  i relativi  pesi 
atomici  141  e 147,6.  Questi  valori  sono  stati  ulti- 
mamente verificati  da  Brauner,  il  quale  ha  con 
quattro  metodi  dedotto  il  peso  atomico  del  pra- 
seodidimio, ottenendo  una  media  di  140,94,  e per 
il  neodidimio  143,8. 

Egli  s’è  pure  occupato  di  stabilire  la  valenza 
tanto  del  praseodidimio  che  del  neodidimio  ed 
ha  concluso,  specialmente  per  il  fatto  che  en- 
trambi sono  capaci  di  dare  un  ossido  corrispon- 
dente al  tipo  ed  un  acetato  appartenente 

allo  stesso  tipo  : 

III  III  — OH 

= R-0-0  - OR-  [Q//3O], 

per  la  trivalenza,  confermata  pure  dalle  ricerche 
di  Bodmann  (i),  che  avrebbe  trovato  che  il  ni- 
trato di  neodidimio  ed  il  nitrato  di  bismuto 
dànno  un  miscuglio  cristallino.  Il  Muthmann  (2) 
in  società  con  Baur,  ha  cercato  di  determinare 
la  valenza  del  lantanio  con  l’ aiuto  dei  metodi 
fisico-chimici;  essi  hanno  concluso  per  la  triva- 
lenza del  lantanio  e degli  altri  metalli  rari,  quan- 
tunque i resultati  ottenuti  fossero  a questa  dedu- 
zione contrari,  e ciò  perchè  hanno  riconosciuto 


(1)  Loc.  cit. 

(2)  Ber.,  XXXI,  pag.  1829. 
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che  le  conducibilità  offerte  dai  sali  degli  ele- 
menti in  parola,  non  davano  un  valore  apprez- 
zabile, e si  sono  quindi  unicamente  attenuti  alle 
ricerche  intorno  al  solfato  di  lantanio.  Il  Muth- 
mann  ha  ancora  determinato  col  metodo  ebul- 
liscopico,  il  peso  molecolare  del  cloruro  di  cerio 
anidro  preparato  dal  carbonato,  ed  ha  trovato 
dei  valori  corrispondenti  alla  formula  Ce  CC>. 
Quindi  si  deve  ritenere  come  provata  la  triva- 
lenza del  cerio  e così  quella  del  lantanio,  pra- 
seodidimio  e neodidimio.  Se  noi  portiamo  di 
questi  due  ultimi  elementi,  sia  gli  ossidi  supe- 
riori del  tipo  FP-  0^,  sia  gli  inferiori  0^  sulle 
ordinate,  ne  resulta  una  retta  orizzontale,  che 
interrompe  la  simmetria  della  curva  di  Mende- 
lejeff,  il  quale  per  queste  ragioni,  senza  che  vi 
sia  alcun  dato  sperimentale  in  suo  favore,  ri- 
tiene che  i due  nuovi  metalli  non  siano  corpi 
semplici. 

Dei  resultati  non  concordanti  colla  legge  pe- 
riodica hanno  dato  pure  le  ricerche  fatte  da  noi 
sulla  solubilità,  punto  di  fusione,  acqua  di  cri- 
stallizzazione, sistema  cristallino  dei  succinati, 
benzoati,  cinnammati  e salicilati  di  elementi  ap- 
partenenti al  II  gruppo,  cioè  : magnesio,  calcio, 
stronzio,  bario  e mercurio. 

Per  la  preparazione  di  questi  sali  siamo  partiti 
per  alcuni,  dal  sale  sodico  corrispondente,  mentre 
in  altri  casi  è riuscito  più  vantaggiosa  (per  la 
purezza  del  prodotto)  l’azione  diretta  dell’acido 
sopra  gli  ossidi  o gli  idrati.  La  purificazione  s’è 
effettuata  mediante  numerose  e ripetute  cristal- 
lizzazioni e lavaggi  con  etere,  per  togliere  le 
ultime  traccie  di  acido  libero  che  vi  potevano 
essere,  poscia  fatti  essiccare  in  un  ambiente 
asciutto.  Oltre  l’acqua  di  cristallizzazione  di  cia- 
scun sale  è stato  pure  determinato  il  metallo 
per  accertare  esattamente  la  formula  chimica. 
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La  solubilità  è stata  determinata  tanto  alla  tem- 
peratura di  1 5°,  quanto  a quella  di  ioo°,  servendoci 
dell’apparecchio  di  V.  Meyer. 

Gli  Autori  riportano  quindi,  nel  loro  dottissimo 
lavoro,  delle  tavole  esponenti  i resultati  ottenuti, 
resultati  che  confermano  in  modo  assai  convin- 
cente le  loro  obbiezioni  alla  teoria  del  Men- 
delejeff. 


*■0  ^ ^ *>^  <J^  yJ^  \J^  yjrè  sJ^  sJ^  sJ^  yj^ 


CAPITOLO  X. 

Gli  ioni.  — L’elettrolisi. 


Generalità.  — Elettrolisi.  — Correnti.  — Poli.  — Leggi 
relative.  — Mezzi  per  far  variare  l’intensità  delle 
correnti.  — Diversi  modi  di  associazione  delle  sor- 
genti elettriche.  — Condizioni  necessarie  perchè 
l’elettrolisi  avvenga.  — Calcolo  della  forza  elettro- 
motrice  minima.  — Legge  dell’azione  di  massa.  — 
Dissociazione  multipla  e graduale.  — Equilibri.  — 
Velocità  di  reazione.  — Sistemi  eterogenei.  — Pre- 
cipitazione. — Prodotto  di  solubilità.  — Ridisciogli- 
mento  dei  precipitati.  — Stato  di  ionizzazione.  — 
Combinazioni  complesse.  — Reazioni  che  hanno 
luogo  con  sviluppo  e assorbimento  di  gas. 

Una  nuova  teoria  sulla  separazione  per  via  chi- 
mica, è andata  in  questi  ultimi  tempi  diffon- 
dendosi, convertendo  alle  sue  argomentazioni  la 
maggiore  parte  degli  scienziati.  Il  progresso  di 
tale  teoria  ha  fatto  entrare  in  una  nuova  via  stret- 
tamente scientifica,  lo  studio  delle  reazioni  ana- 
litiche, ed  in  grazia  di  essa  la  chimica  si  è resa 
suscettibile  di  uno  sviluppo  razionale. 

Vant  Hoff  aveva  già  espressa  l’opinione  che 
esista  un’analogia  fra  lo  stato  gassoso  e la  ma- 
teria allo  stato  di  soluzione  diluita.  Ciò  si  è già 
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fatto  notare  nelle  leggi  che  riguardano  i feno- 
meni di  soluzione  e di  saturazione  ; per  le  so- 
luzioni soltanto,  invece  che  deH’ordinaria  pres- 
sione, va  considerata  la  pressione  osmotica,  ossia 
la  pressione  esercitata  sopra  una  superficie  che 
divida  la  soluzione  dal  puro  solvente  e di  tale 
natura  che  sia  permeabile  al  solvente,  ma  non 
alla  sostanza  disciolta. 

La  determinazione  della  densità  di  vapore  di 
alcune  sostanze  a determinata  temperatura  e pres- 
sione, può  permetterci  delle  conclusioni  circa  al 
loro  stato:  così  l’esame  delle  soluzioni  conduce 
al  resultato  stabilito  che  un  gran  numero  di  so- 
stanze in  soluzione  acquosa  possiedono  un  peso 
molecolare  più  piccolo  di  quello  che  corrispon- 
derebbe alla  loro  formula.  Anhenius  provò  poi  che 
le  eccezioni  si  hanno  solo  per  quelle  sostanze  che 
si  comportano  come  elettroliti,  e potè  spiegare  i 
rapporti  fra  la  conducibilità  elettrica  e le  ecce- 
zioni alle  leggi  generali  delle  soluzioni  diluite,  con 
la  semplice  ipotesi  che  le  sostanze  saline  non  esi- 
stono come  tali  in  soluzione  acquosa,  ma  siano 
scisse  più  o meno  completamente  nei  loro  compo- 
nenti o ioni. 

Nei  capitoli  precedenti  abbiamo  avuta  occa- 
sione di  vedere  come  fino  dai  primi  tempi  della 
chimica  scientifica,  i sali  venissero  considerati 
binariamente,  cioè  come  formati  da  un  acido  e 
da  una  base.  Così  considerando  la  formazione 
dei  sali  bisognava  ammetterne  due  specie,  e cioè, 
i sali  di  acidi  aiogenici  e quelli  di  acidi  ossige- 
nati, senza  che  nel  comportamento  chimico  nulla 
esistesse  a giustificazione  di  simile  dilTerenza. 
Liebig  e con  lui  molti  altri  autori,  riconobbero  più 
tardi  come  i veri  componenti  del  sale  fossero  da 
un  lato  il  metallo,  dall’altro  l’alogeno  o il  residuo 
aiogenico  (intendendo  sotto  questo  nome  il  sale 
meno  il  metallo).  Faraday  li  ha  chiamati  ioni. 
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distinguendoli  in  positivi  o cationi  (metalli  o com- 
plessi metallici  atomici) , e negativi  o anioni  (alo- 
geni e residui  aiogenici). 

In  soluzioni  acquose  di  elettroliti  gli  ioni  sono 
in  parte  combinati  ed  in  parte  esistono  scissi  l’uno 
accanto  all’altro.  Nelle  soluzioni  di  sali  neutri  la 
parte  incombinata  è di  gran  lunga  la  maggiore, 
ed  è precisamente  tanto  più  considerevole  in 
quanto  più  diluita  è la  soluzione.  Quindi  le  pro- 
prietà delle  soluzioni  diluite  non  sono  precisa- 
mente  quelle  del  sale  da  sè,  ma  piuttosto  quelle 
degli  ioni  liberi.  È da  notarsi  la  straordinaria  sem- 
plificazione che  per  mezzo  di  questa  legge  si  ha 
nella  chimica  analitica,  poiché  in  una  soluzione 
non  sono  da  riconoscere  le  proprietà  di  tutti  i 
sali  in  essa  contenuti,  ma  sibbene  quelle  dei  soli 
ioni.  Per  esempio  data  una  soluzione  che  conte- 
nesse 50  anioni  e 50  cationi,  questi  potrebbero 
formare  fra  loro  2500  sali,  e nel  caso  in  cui 
questi  possedessero  reazioni  individuali,  necessite- 
rebbe verificare  la  presenza  di  2500  sostanze.  Ma 
poiché  i sali  in  soluzione  acquosa  sono  per  lo  più 
dissociati  nei  loro  ioni,  ne  segue  che  sarà  suffi- 
ciente riconoscere  la  presenza  di  50-)- 50=  100 
ioni  per  fare  l’analisi  completa  di  quella  data  solu- 
zione. Del  resto  da  molto  tempo  la  chimica  anali- 
tica aveva  ammesso  implicitamente  questo  fatto  ; 
si  sa,  per  esempio,  che  le  reazioni  dei  sali  di  rame 
sono  le  medesime  sia  che  si  tratti  del  solfato, 
del  nitrato  o del  cloruro;  però  la  formulazione 
scientifica  e le  cause  che  la  determinarono  ven- 
nero poste  in  chiaro  dalla  teoria  della  dissociazione 
elettrolitica. 

Elettrolisi.  — Definizione^  corrente,  poli,  po- 
tenziale, forza  elettromotrice,  leggi  relative  alle 
correnti  e all' elettrolisi.  — Si  sa  che  immergendo 
in  un  liquido  conduttore,  acido  solforico  diluito, 
il  più  ordinariamente  impiegato,  due  lame  di  dif- 
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ferente  natura,  platino  e zinco,  per  esempio,  si  ha 
subito  produzione  di  elettricità,  e si  forma  in  tale 
unione  un  elemento  per  pila,  una  sorgente  elet- 
trica: le  lame  ne  sono  elettrodi  \ a queste  ven- 

gono fissate  delle  morsette  o dei  fili  della  mede- 
sima natura,  chiamati  poli. 

L’elettrometro  permette  di  constatare  che  esiste 
fra  i due  poli  una  differenza  di  stato  elettivo,  o 
differenza  di  potenziale,  suscettibile  di  essere  mi- 
surata. Si  osserva  che  uno  dei  poli  è ad  una  po- 
tenziale più  elevata  dell’altro.  Questa  differenza  è 
assolutamente  indipendente  dalla  forma  e dalle  di- 
mensioni della  pila  ; la  superficie  delle  lame,  la 
loro  distanza  e la  carica  stessa  della  pila  possono 
variare,  mentre  la  notata  differenza  rimane  la  me- 
desima, rimanendo  ferma  la  natura  dei  corpi  che 
sono  in  presenza.  Al  contrario  se  nel  precedente 
esempio  si  sostituisce,  alla  lama  di  platino,  una 
lastra  di  rame,  noi  troveremo  una  nuova  diffe- 
renza nella  potenziale.  La  differenza  di  potenziale 
per  un  elerriento  essendo  una  quantità  costante, 
essa  costituisce  la  sua  caratteristica;  si  chiama 
forma  elettromotrice  dell’elemento,  e si  specifica 
con  la  lettera  E.  Ma  è importante  l’osservare  che 
questo  simbolo  rappresenta  la  differenza  di  po- 
tenziale in  circuito  aperto,  vale  a dire  quando  i 
poli  della  pila  non  sono  collegati  da  nessun  cir- 
cuito esteriore. 

Si  sa  che  se  si  taglia  il  filo  che  riunisce  i 
due  poli  di  una  pila  e se  si  collocano  le  estre- 
mità in  un  liquido:  i°  Questo  può  agire  come 
un  isolante  impedendo  il  passaggio  della  corrente  ; 
2°  Se  è conduttore  la  corrente  allora  passa  e, 
salvo  il  caso  di  una  lega  o di  un  metallo  fuso,  il 
liquido  od  i corpi  ivi  disciolti  vengono  decomposti. 
Questo  fenomeno  ha  avuto  il  nome  di  elettrolisi. 

Si  chiama  elettrolito  il  liquido  sottoposto  alla 
decomposizione  ed  elettrolidi  i due  fili  o lame  che 
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servono  l’uno  all’entrata  e l’altro  all’uscita  della 
-corrente.  Il  primo  poi  si  chiama  anodo^  il  secondo 
catodo.  Notiamo  che  nel  vaso  elettrolitico,  è l’e- 
lettrodo collegato  al  polo  positivo  che  è l’anodo, 
e il  catodo  è quello  fermato  al  polo  negativo. 
I sali  disciolti  o fusi  sono  soltanto  essi  decomposti 
dalla  corrente.  Gli  acidi,  le  basi  lo  sono  pure  in 
quanto  questi  composti  sono  assimilabili  a dei 
sali,  dei  quali  non  rappresentano  che  un  caso 
particolare  ; l’acido  solforico,  per  esempio,  non  è 
che  del  solfato  d’idrogeno. 

Se  si  sottopone  una  soluzione  salina  od  un 
sale  fuso  -all’elettrolisi,  il  metallo  viene  traspor- 
tato e si  deposita  sul  catodo,  mentre  che  il  re- 
siduo del  sale  viene  condotto  all’anodo.  Questa 
legge  è generale  e non  soffre  nessuna  eccezione. 

Seguendo  questa  legge  il  cloruro  di  rame  Cu  CP 
elettrolizzato  darà:  Cu  (rame)  al  catodo  e CP 
(acido  cloridrico)  all’anodo.  Ed  egualmente  del 
solfato  di  rame:  Cu  darà  Cu  (rame)  al  catodo 

ed  il  gruppo  vSb^  (acido  solforico)  all’anodo. 

Gli  elementi  o raggruppamenti  così  separati 
dalla  corrente  si  chiamano,  come  abbiamo  visto 
in  precedenza,  ioni  ; Cu  e 67^,  Cu  e saranno 
ioni,  tuttavia  si  designano  col  nome  di  cationi 
quelli  che  vengono  attirati  al  catodo  ; così  il  rame  : 
anioni  saranno  quelli  che  si  trasportano  all’anodo, 
e nei  casi  precedenti  CP  e 6b^. 

Nell’elettrolisi  del  solfato  di  rame,  accade,  ma 
in  virtù  di  azioni  secondarie,  che  l’aggruppamento 
So^,  non  esistente  allo  stato  libero,  si  scinde  in 
So  -j-  0,  ossigeno  e anidride  solforica,  che,  in 
presenza  dell’acqua,  si  trasforma  in  acido  solforico: 

So'  + wo  = Sgozzi 

In  tale  maniera  si  avrà,  come  stato  finale,  del  rame 
sul  catodo  e dell’acido  solforico  più  dell’ossigeno 
all’anodo,  ove  si  vedrà  sviluppare  quest’ultimo 
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sotto  forma  di  bolle.  La  decomposizione,  con  la 
corrente,  dei  sali  alcalini  o alcalini-terrosi  sembra 
fare  eccezione  alla  regola,  ma  è cosa  apparente.  Se 
si  decompone  infatti  con  la  corrente  una  solu- 
zione di  cloruro  di  potassio,  si  raccoglie,  è vero, 
del  cloro  all’anodo,  ma  non  si  trova  al  catodo 
che  della  potassa  e dell’idrogeno  resultante  dal- 
l’azione .dell’acqua  sul  potassio  trasportato  al- 
l’anodo. 

Noi  abbiamo  dunque  qui  due  fasi  : 

KCl  = K (catodo)  Cl  (anodo), 

conformemente  alla  legge,  poi: 

K 4-  H‘^0  = \_KOH  + H]  (catodo). 

È necessario  dimostrare  che  è il  metallo  che  viene 
trasportato  da  prima;  basta  a questo  scopo  di  pren- 
dere per  elettrodo  negativo  del  mercurio  collo- 
cato in  un  tubo  ; si  avrà  formazione  di  un’amal- 
gama di  potassio.  L’eccezione  non  essendo  dunque 
che  apparente,  può  attribuirsi  al  resultato  di  una 
azione  chimica  secondaria,  della  quale  Tanidride 
solforica  ci  ha  già  mostrato  un  esempio  all’elet- 
trodo positivo. 

Aggiungiamo  che  nel  caso  della  decomposi- 
zione del  cloruro  di  potassio,  il  cloro  trasportato 
all’anodo  può,  agendo  sulla  potassa  formata  nel 
bagno,  dare  luogo  alla  creazione,  secondo  le 
condizioni,  a dell’ipoclorito  o a del  cloruro  di  po- 
tassa. Queste  sono  ancora  delle  azioni  secondarie. 
Accade  il  medesimo  nell’  elettrolisi  di  diversi 
altri  cloruri.  In  merito  dei  precedenti  esempi,  l’e- 
lettrolisi di  un  solfato  alcalino  darà,  in  due  succes- 
sive fasi,  della  potassa  e dell’  idrogeno  al  catodo, 
e dell’acido  solforico  e dell’ossigeno  all’anodo. 

Così  avremo  da  prima: 

K^SO*  — (catodo)  -f-  SO"  (anodo), 
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quindi  per  una  secondaria  azione  chimica  : 

+ 2WO  = Ì2KOH  + (catodo), 

SO'  + H^O  = + O]  (anodo). 

Anche  altri  composti  contenenti  diversi  metalli, 
sono  suscettibili  di  dare  al  catodo  degli  idrati 
metallici.  Così  nell’elettrolisi  delle  soluzioni  di 
anidride  cromica  si  avrà: 

2,CrO^  = Cr^  (catodo)  + O®  (anodo); 

quindi  : 

Cr^  + 6//20  = [Cr^  [HOf  + 6H]  (catodo). 

Gli  acidi  od  i sali  a base  d’ idrogeno,  primi- 
tivamente liberi  o sviluppati  dalle  loro  combina- 
zioni metalliche  durante  l’elettrolisi,  possono  es- 
sere decomposti  dalla  corrente.  L’acido  nitrico, 
per  esempio,  in  perossido  di  azoto,  ossigeno  e 
idrogeno  : 

AsO^H  = //(catodo)  [AsO^  -|-  O]  (anodo). 

Ciò  che  tende  a fare  diminuire  l’acidità  del- 
l’elettrolite;  ma  si  ha  di  più;  l’idrogeno  posto  in 
libertà  può  agire  sull’acido,  non  ancora  elettro- 
lizzato,  cambiandolo  in  ammoniaca  : 

AzG^H^m=  AzW  + 3//20. 

In  questa  maniera  il  liquido  contiene  del  ni- 
trato d’ammoniaca,  e nel  medesimo  tempo,  del- 
l’ammoniaca libera. 

Da  ciò  ne  viene  di  necessità  l’ impiego  di  un 
eccesso  di  acido  nitrico  fino  dal  principio  nel- 
l’ettrolisi  degli  azotati,  oppure  il  mantenere  l’aci- 
dità del  liquido  nel  corso  dell’operazione,  aggiun- 
gendovi successivamente  acido. 

L’acido  solforico  è ugualmente  suscettibile  di 
essere  elettrolizzato,  conformemente  alle  seguenti 
equazioni  : 

SO''W  = (catodo)  + SO*  (anodo); 
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quindi  per  azione  chimica  secondaria  : 

S0‘  + H^O  = + O]  (anodo). 

L’acqua  acidulata  con  l’acido  solforico  dà  così 
due  volumi  d’ idrogeno  per  un  volume  d’ossi- 
geno. Si  sa  oggi  che  l’acqua  pura  non  è suscet- 
tibile di  essere  elettrolizzata,  e che  i due  gas  che 
sviluppa  non  sono  che  il  risultato  della  decom- 
posizione dell’acido  solforico  sottoposto  all’azione 
della  corrente. 

Allorquando  si  elettrolizzano  alcuni  sali  di 
piombo  o di  manganese,  l’ossigeno  che  si  accu- 
mula all’anodo  ossida  questi  metalli  per  formare 
dell’acido  piombico  o del  biossido  di  manganese. 
Questi  composti  metallici,  nella  loro  qualità  di 
radicali  acidi,  si  depositano  sull’anodo  contraria- 
mente a quello  che  accade  per  gli  altri  metalli 
che  si  accumulano,  allo  stato  libero  o sotto  forma 
di  ossidi,  al  catodo. 

Gli  acidi  organici  ed  i loro  sali  sono  suscetti- 
bili di  essere  elettrolizzati  come  le  corrispondenti 
funzioni  minerali:  l’idrogeno  o il  metallo  va  al 
catodo  ed  il  gruppo  acido  all’anodo,  in  confor- 
mità alla  legge  generale. 

Ma  tale  fatto  è sovente  mascherato  da  reazioni 
secondarie  multiple,  in  tal  maniera  che  lo  sdop- 
piamento appare  assai  spesso  complesso  : varia 
sensibilmente  per  il  grado  di  concentrazione,  la 
densità  della  corrente,  la  temperatura  del  liquido, 
e non  è possibile,  allo  stato  attuale  della  scienza, 
di  esprimere  il  fenomeno  con  una  formula  gene- 
rale. L’acido  acetico  non  è conduttore  ; allorché 
sia  diluito  fornisce,  secondo  Bourgoin,  dell’  idro- 
geno al  catodo,  dell’ossigeno,  dell’acido  carbonico 
e delle  traccio  di  ossido  di  carbonio  all’anodo. 

Fra  i sali  degli  acidi  grassi  studiati  da  Kolbe, 
gli  acetati  alcalini  dovrebbero  dare  del  potassio 
e dell’acido  acetico,  in  realtà  si  ottiene  della  po- 
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tassa  e dell’idrogeno  al  catodo,  e sull’anodo  del- 
l’acido carbonico  e del  dimetile  o etano,  questi  ul- 
timi resultando  senza  dubbio  da  uno  sdoppiamento 
dell’ossacetile  trasportato  sull’elettrodo; 

2 [CH\  COOK]  2.CWC00. 

-I-  2H^0  -f  zCH\  eoo  = 2KOH+  (catodo) 

-f-  [CH\  CH^  -f  2C0^]  (anodo). 

Si  forma  inoltre,  per  ossidazione  del  dimetile, 
dell’etilene  ; vi  si  è pure  trovato  dell’ossido  di 
metile  e dell’acetato  di  metile. 

Il  valeriato  di  potassa  si  trasforma  in  potassa, 
acido  carbonico  e dibutile  ; quest’ultimo,  in  seguito 
ad  una'  ossidazione  parziale,  sviluppa  dell’isobu- 
tilene. 

Gli  ossalati  alcalini  meritano  speciale  menzione, 
dopo  che  Classen  ne  ha  proposto  l’uso  per  for- 
mare gli  ossalati  doppi,  costituenti  gli  elettroliti 
vantaggiosissimi  in  un  certo  numero  di  determi- 
nazioni. L’acido  ossalico  si  decompone,  sotto  l’a- 
zione della  corrente,  nel  modo  che  segue: 

C^H^O’^  = W (catodo)  2C0"  (anodo). 

Per  l’ossalato  di  potassa  si  ha: 

K'^C^O''  = (catodo)  -f-  2C0^  (anodo), 

+ 2H^0  = zKOH^  W (catodo). 

L’acido  carbonico,  unendosi  all’  alcali,  forma 
una  certa  quantità  di  bicarbonato  di  potassa,  il 
quale  sotto  la  prolungata  azione  della  corrente, 
può  ridursi  in  potassa  ed  acido  carbonico.  Qua- 
lunque esso  sia,  il  liquido  tende  a diventare  al- 
calino ed  a precipitare  i metalli  sotto  forma  di 
carbonati  o di  ossidi  fioccosi,  che  sfuggono  all’elet- 
trolisi; vedremo  in  seguito  che  si  può  eliminare 
tale  inconveniente  mantenendo  nettamente  acido 
il  liquido  con  una  aggiunta  iniziale  o seguente 
d’acido  ossalico. 
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L’ossalato  ammonico  impiegato  come  l’ossalato 
di  potassa  subisce  il  medesimo  genere  di  decom- 
posizione, sotto  l’influenza  della  corrente.  L’acido 
ossalico  e gli  ossalati  offrono  in  particolare  questo 
vantaggio,  che  non  attaccano  sensibilmente  certi 
depositi  metallici  formati. 

La  maggiore  parte  dei  fenomeni  di  decomposi- 
zione che  si  compiono  sotto  l’influenza  della  cor- 
rente elettrica,  sono  conosciuti  da  lungo  tempo, 
ma  le  leggi  fondamentali  che  li  regolano  sono  state 
scoperte  dal  Faraday. 

L’elettrolisi  esige  che  si  disponga  di  una  forza 
elettromotrice  sufficiente  e di  una  intensità  deter- 
minata. 

Leggi  delle  correnti.  — Il  procedere  del- 
l’elettrolisi dipenderà  dall’intensità  della  corrente. 
Tale  intensità  in  un  circuito  chiuso,  non  con- 
tenente altra  forza  elettromotrice  che  quella  della 
sorgente  elettrica,  pila  o altro,  è rappresentata 
dalla  formula  di  Ohm  : 


nella  quale  I rappresenta  l’intensità  della  cor- 
rente, E la  forza  elettromotrice  della  pila  in  cir- 
cuito aperto,  R la  resistenza  totale  del  circuito. 
R = Rx-\-  Ri  se  si  chiama  R^  la  resistenza  in- 
terna della  pila,  e R^  la  resistenza  della  parte 
del  circuito  che  unisce  esteriormente  i suoi  due 
poli;  sostituendo  nell’equazione  precedente,  si 
avrà  : 

/=  ^ 

R,  + Ri' 

Queste  quantità  sono  oggi  espresse  in  unità  pra- 
tiche elettro-magnetiche. 

L’unità  pratica  d’intensità  si  chiama  ampère, 
quella  di  resistenza  ohm,  e l’unità  di  forza  elet- 
tromotrice (differenza  di  potenziale),  volt. 
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Definiamo  queste  unità  in  un  sistema  elettro- 
magnetico  G,  G,  S. 

1°  L’unità  della  quantità  di  magnetismo  è 
la  quantità  che,  agendo  su  di  una  quantità  eguale 
collocata  ad  un  centimetro,  la  respinge  con  una 
forza  di  una  dyne  (i). 

2°  L’unità  d’ intensità  della  corrente  è la  cor- 
rente che  necessita  far  passare  in  un  filo  circolare 
di  un  centimetro  di  raggio,  perchè  la  forza  elettro- 
magnetica  (2),  agente  sull’unità  del  magnetismo 
collocato  al  centro  del  cerchio,  sia  eguale  a 2 tt 
dynes  vale  a dire  ad  una  dyne  presa  per  unità 
di  lunghezza  del  filo  circolare. 

Quest’unità  d’intensità  così  definita  è un  po’ 
troppo  grande  per  la  pratica,  ed  il  decimo  di 
questa  unità  che  si  è adottato  come  unità  pratica 
d’intensità  della  corrente,  si  chiama  ampere. 

Dunque  l’ampère: 

unità  d’intensità  elettro-magnetica 


oppure  moltiplicato  io~h 

Questa  unità,  l’ampère,  è rappresentata  in  una 
maniera  sufficientemente  esatta,  dall’intensità  di 
corrente  uniforme  che  deposita  gr.  0,001118  di 
argento,  per  secondo,  in  una  soluzione  di  nitrato 
d’argento. 

3°  L’unità  di  resistenza  è la  resistenza  di  un 
conduttore  che,  percorso  dall’unità  d’intensità 
della  corrente,  produce  in  un  secondo  una  quan- 


(1)  Ricordiamo  che  il  peso  di  un  grammo  considerato 
come  forza,  varia  secondo  i diversi  impianti  istituiti 
nelle  singole  città. 

(2)  Si  sa  che  questa  forza  agisce  perpendicolarmente 
al  piano  del  cerchio. 
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tità  di  calore  equivalente  ad  un  ere.s  ossia  — 

^ 41800000 

di  calorìe-grammo  o piccola  colorìa  (i). 

Questa  unità  al  contrario  sarebbe  molto  debole 
nella  pratica  ; così  si  è preso  come  unità  pratica 
di  resistenza  un  valore  più  grande  di  un  mi- 
liardo di  volte,  che  si  chiama  Xohm. 

Dunque  l’ohm  — unità  di  resistenza  elettro- 
magnetica  moltiplicata  per  io®.  È rappresentata 
in  una  maniera  evidente  dalla  resistenza  che  offre 
una  colonna  di  mercurio  a 0°,  di  un  millimetro 
quadrato  di  sezione  e di  106,3  centimetri  di  lun- 
ghezza. 

4°  L’unità  di  differenza  di  potenziale  è la 
differenza  di  potenziale  che  esiste  alle  estremità 
di  una  resistenza  eguale  all’unità,  quando  sia  per- 
corsa da  una  corrente  eguale  all’  unità.  Questa 
differenza  di  potenziale,  unità  molto  debole,  è 
stata  moltiplicata  per  cento  milioni  per  farne  la 
unità  pratica  di  differenza  di  potenziale,  che  si 
chiama  volt. 

Dunque  volt  = unità  di  differenza  di  poten- 
ziale elettro-magnetica  moltiplicata  per  io®.  L’u- 
nità pratica  si  confonde  sensibilmente  con  la 
differenza  di  potenziale  che  si  verifica  fra  i due 
poli  di  una  pila  di  Volta. 

Queste  espressioni  essendo  ben  definite  non 
dobbiamo  occuparci  che  della  loro  applicazione; 
se,  per  esempio,  una  sorgente  elettrica  determi- 
nata, ha  una  forza  elettromotrice  E,  in  circuito 
aperto,  di  2,1  volts\\xn‘a.  resistenza  interna  R di 
0,5  ohm,  e se  i poli  sono  riuniti  da  un  cir- 
cuito esterno  la  resistenza  del  quale,  è di  tre 


(i)  L’unità  di  lavoro,  o erg.,  è il  lavoro  fornito  dal- 
l’unità di  forza,  quando  il  suo  punto  di  applicazione  si 
scosta  di  I centimetro.  L’unità  pratica  dello  sforzo, 
vale  io’’  ergs. 
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o/ijn,  noi  avremo,  secondo  la  formula  di  Ohm, 
per  r intensità  della  corrente  circolante  in  questo 
sistema: 


1 = 


Ri  R 0,5  -j-  3 


L’  intensità  di  una  corrente  può  paragonarsi 
ad  un  debito.  L’unità  d’intensità,  vale  a dire  un 
ampère,  trasporta  in  un  secondo  l’unità  pratica 
della  quantità  elettrica  che  si  chiama  coulomb', 
la  quantità  d’elettricità  q addebitata  per  una  cor- 
rente di  i amperes  in  un  tempo  /,  sarà  dunque  ; 
q — i y.  t,  la  quantità  addebitata  essendo  pro- 
porzionale all’intensità  ed  al  tempo.  Una  cor- 
rente r intensità  della  quale  è di  i ampère: 

dovrà  avere  in  i secondo  . . i coulomb 

in  I minuto  = 6o  secondi  . . . 6o  „ 

in  I ora  = 3600  secondi  . . . 3600  „ 

Nella  formula  in  precedenza  esposta,  la  forza 
elettromotrice  B,  essendo  costante  per  una  me- 
desima sorgente,  si  potrà  modificare  1’  intensità 
facendo  variare  individualmente  o simultanea- 
mente le  resistenze  e ^2- 

Giova  il  ricordare  a questo  scopo,  che  la  re- 
sistenza di  un  filo  omogeneo  è proporzionale  alla 
sua  lunghezza  ed  in  ragione  inversa  della  sua  se- 
zione ; sia  / la  lunghezza,  s la  sezione,  R la  re- 
sistenza, si  avrà: 


Questa  formula  si  applica  a qualunque  mezzo 
conduttore,  solido  o liquido;  nel  caso  di  un  li- 
quido, l rappresenta  lo  spessore  dello  strato  at- 
traversato dalla  corrente,  la  sua  sezione,  p è 
una  costante  particolare  per  ciascun  corpo,  vale 
a dire  la  sua  resistenza  in  uno  spessore  di  i centi- 
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metro  e di  i centimetro  quadrato  di  sezione.  Le 
resistenze  specifiche  sono  generalmente  espresse 
in  milionesimi  di  ohm,  quelle  dei  liquidi  in  ohm  ; 
quella  del  rame,  per  esempio,  è di  1,584  milio- 
nesimi di  ohm,  ecc. 

Si  esprime  sovente  così  la  resistenza  dei  me- 
talli in  ohm  per  delle  sezioni  di  i millimetro 
quadrato,  e di  una  lunghezza  di  100  metri.  L’in- 
verso della  resistenza  specifica  è ciò  che  si 

chiama  conducibilità.  La  resistenza  dei  metalli 
aumenta  con  la  temperatura,  essa  può  essere 
calcolata  con  l’aiuto  della  formula  empirica  se- 
guente : 

= po  (i  -|- 

Nella  quale  : 

R è la  resistenza  alla  temperatura  0. 
po  la  resistenza  specifica  a 0° 

0 la  temperatura  in  gradi  centigradi. 
a e b due.  coefficienti,  dei  quali  ecco  qualche 
valore  medio  : 

a b 

Metalli  puri  (solidi)  -j-  0,003824  -j-  0,00000126 

Mercurio  . . . . -j-  0,000789  -\-  0,00000101. 

Si  potrà  il  più  sovente  trascurare  il  termine 
in  02,  calcolandolo  col  valore  medio  a = 0,003824, 
o con  uno  dei  valori  collocati  a ciascun  metallo 
in  tutti  i trattati  di  elettrochimica  (i).  Se  la  re- 
sistenza dei  metalli  aumenta  con  la  temperatura, 
quella  degli  elettroliti  al  contrario  diminuisce,  ciò 
che  ci  permetterà,  entro  un  certo  limite,  di  mo- 
dificarla a nostro  comodo. 

Mezzi  per  fare  variare  l’intensità  delle  cor- 
renti. — Noi  possiamo  dunque  disporre  d’ in- 


(i)  Riban,  Traité  d’analyse  chimique  par  électrolyse. 
Paris,  Musson  et  C.,  éditeurs. 
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tensità  diverse,  facendo  variare:  1°  la  resistenza 
interna  della  pila,  ; 2°  la  resistenza  esterna 
che  si  modifica  introducendo  nel  circuito  esterno 
delle  resistenze  solide  o liquide,  variabili  a 
volontà,  che  si  chiamano  reostati;  3°  si  può 
pure  modificare  l’ intensità  facendo  una  scelta  di 
elementi  a forza  elettromotrice  conveniente  ; è 
così  che  si  sostituisce  ad  un  elemento  Danieli, 
del  quale  la  forza  elettromotrice  E — i,r  volts 
circa,  un  elemento  Bunsen  od  un  accumulatore, 
del  quale  la  forza  elettromotrice  E — 2 volts  circa; 
4°  r intensità  può  infine  variare  con  un  conve- 
niente accoppiamento  di  diversi  elementi  di  pile. 
Diamo  'qualche  esempio. 

Diversi  modi  di  associazione  delle  sorgenti 
ELETTRICHE.  — Associaziom  in  serie.  — Il  polo  ne- 
gativo di  ciascun  elemento,  è unito  da  un  filo  o da 
una  lamina,  al  polo  positivo  del  seguente,  e così 
di  seguito.  In  tal  modo  le  forze  elettromotrici  di 
ciascun  elemento  si  aggiungono  fra  loro,  e se 
esse  fossero  n,  la  forza  elettromotrice  totale  sa- 
rebbe nE\  il  medesimo  accade  delle  resistenze 
interne,  la  somma  delle  quali  può  esprimersi  in 
nR\  l’intensità  pure  sarà: 


/ = 


nE 


nR\ 


Consideriamo  due-  casi  estremi: 

1°  La  resistenza  R^  esteriore  è grandissima, 
la  somma  delle  resistenze  esterne  nR^,  che  di- 
venta trascurabile  di  fronte  a R^,  può  essere 
considerata  come  nulla,  e da  ciò  segue  che  : 


/ = 


nE 


vale  a dire  che  l’ intensità  è sensibilmente  pro- 
porzionale al  numero  degli  elementi  aggruppati; 
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2°  La  resistenza  esterna  è debolissima  e tra- 
scurabile di  fronte  a nR^  ; da  ciò  : 

nE  E 


vale  a dire  che  l’ intensità  è sensibilmente  la  me- 
desima di  quella  prodotta  da  un  solo  elemento. 

Associazione  in  batteria.  — Tutti  i poli  del  me- 
desimo nome  sono  riuniti  fra  loro.  Noi  non  ab- 
biamo insomma  che  un  solo  elemento,  la  forza 
elettromotrice  del  quale  è ma  la  cui  super- 
ficie è n volte  più  grande,  e per  conseguenza  la 

resistenza  interna  n volte  più  debole.  Sia  — : 

n 

ne  viene  per  l’intensità  che: 


/ = 


^ +-  R.. 
n 


1°  Se  la  resistenza  esterna  R^,  è grande, 
diventa  trascurabile,  e si  ha  : 


R. 


L’ intensità  è sensibilmente  indipendente  dal 
numero  degli  elementi; 

2°  La  resistenza  esterna  R^  è debolissima, 

diventa  trascurabile  di  fronte  a — ed  allora  avremo; 

n 


E nE 

n 


L’ intensità  è sensibilmente  proporzionale  al 
numero  degli  elementi.  Si  possono  pure  disporre 
degli  accoppiamenti  misti,  in  serie  cioè  ed  in  bat- 
teria, curando  di  riunire  il  polo  interno  di  eia- 
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scuna  serie  al  polo  interno  di  nome  contrario 
dell’elemento  seguente. 

Condizioni  necessarie  perchè  l’elettrolisi  av- 
venga. — Per  effettuare  una  decomposizione  elet- 
trolitica bisogna  disporre  ; 

1°  di  una  forza  elettromotrice  minima  suffi- 
ciente; 2°  dal  punto  di  vista  analitico,  di  una 
corrente  d’intensità  conveniente,  onde  i depo- 
siti metallici  rimangano  coerenti,  aderenti,  inos- 
sidabili all’aria  e determinabili,  quindi,  con  esat- 
tezza. 

Si  deve  disporre  di  una  forza  elettromotrice 
tale  che  l’energia  elettrica  fornita  dalla  pila  sia 
superiore  a quella  che  è necessaria  per  effettuare 
la  decomposizione  del  sale.  Si  può  dire  inoltre 
che  bisogna  che  la  forza  elettromotrice  della  pila, 
sia  almeno  eguale  alla  forza  contro-elettromotrice 
di  polarizzazione.  Si  sa  infatti  che  allorquando 
una  corrente  passa  attraverso  un  elettrolide  gli 
elementi  della  sua  decomposizione,  i suoi  ioni, 
si  depositano  su  ciascuno  degli  elettrolidi,  cam- 
biando la  natura  e determinando  una  differenza 
di  potenziale  costituente  una  forza  elettromotrice 

di  segno  contrario  a quella  della  pila  E e che, 
se  sola,  produrrà  una  corrente  in  senso  inverso; 
ne  risulta  che  la  forza  elettromotrice  del  sistema, 
diventerà  E-e^  e l’intensità  della  corrente  che  la 
attraversa  sarà  allora  ; 


/ = 


E — e 

R\  -)- 


formula  nella  quale,  come  nelle  precedenti,  R} 
rappresenta  la  resistenza  della  sorgente  e R la 
somma  delle  resistenze  dell’ elettrolide  e di  quelle 
che  possono  essere  state  introdotte  nel  circuito  per 
ottenere  l’intensità  determinata  che  si  necessita. 

Perchè  la  corrente  passi  bisogna  dunque  che 
la  differenza  E-e  non  sia  nulla.  È possibile  in  ge- 
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nerale  calcolare  la  forza  elettromotrice  necessaria 
per  i diversi  composti.  Giova  allo  scopo  cono- 
scere le  leggi  di  Faraday.  Eccole  : 

1°  Quando  diversi  vasi  elettrolitici  che  con- 
tengono il  medesimo  elettrolite,  sono  collocati 
nell’identico  circuito,  in  maniera  da  essere  attra- 
versati da  una  stessa  corrente,  la  quantità  d’elet- 
trolite  decomposta  in  ciascun  vaso  è eguale  nel 
periodo  che  decorre  della  medesima  durata  di 
tempo; 

2°  La  quantità  d’  elettrolite  decomposta  nel- 
l’unità di  tempo,  è proporzionale  all’  intensità 
della  corrente  ; 

3°  Allorquando  una  medesima  corrente  at- 
traversa elettrolidi  differenti,  le  quantità  d’elettro- 
lidi  decomposti  stanno  fra  loro  come  i rispettivi 
equivalenti  chimici. 

Precisiamo  ciò  che  bisogna  intendere  per  equi- 
valente elettro-chimico  di  un  composto  nel  lin- 
guaggio atomico  attuale  : equivalente  è la  quantità 
ponderale  del  corpo  che  contiene  i d’idrogeno, 
od  un  peso  monovalente  del  metallo  che  entra 
nella  sua  composizione. 

Prendiamo  qualche  esempio  nel  sistema  ato- 
mico, dove  l’atomo  d’idrogeno  è considerato 
= I ; gli  altri  metalli  o gruppi  possono  essere 
mono-  bi-  trivalenti,  ecc. 

Mettiamo  dunque  nel  medesimo  circuito  due 
elettrolidi,  l’uno  contenente  del  cloruro  di  po- 
tassio K Cl,  l’altro  del  cloruro  di  rame  CuCP.  Il 
cloruro  di  potassio  contiene  la  quantità  del  me- 
tallo K = 2)9  monovalente,  unita  ad  un  atomo  di 
cloro,  a ==  35,5  ; ossia  39  + 35,5  = 74,5. 

Questa  quantità,  per  esempio,  essendo  decom- 
posta dalla  corrente,  si  domanda  quanta  è la 
quantità  di  cloruro  di  rame  decomposta  nel  me- 
desimo periodo  di  tempo Il  rame  = 63,3 
bivalente,  è unito  a CA  = 71 , ossia 63,3 -|- 71  = 134 
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peso  molecolare.  Secondo  la  precedente  defini- 
zione dell’equivalente  elettro-chimico,  basata  sulla 
esperienza,  la  quantità  di  cloruro  di  rame  de- 
composta, sarà  eguale  a quella  che  contiene  una 
sola  valenza  metallica,  vale  a dire  : 


II 


22' 


grammi. 


che  qui  rimpiazza  H nel  HCl,  è monovalente, 
mentre  Cu  ed  il  gruppo  Cu‘^,  sostituente  zH  in 
sono  bivalenti.  Le  cifre  romane  al  di  sopra 
dei  simboli  stanno  ad  indicare  la  loro  valenza. 

La  proporzione  che  sopra  col  cloruro  ramoso 
sarà  ; 


2 


126,6  -|-  71 
2 


= grammi  98,8. 


Mentre  che  la  quantità  di  cloruro  di  potassio 
decomposta  dalla  medesima  corrente,  non  con- 
tenente che  una  sola  valenza,  sarà: 

KCl  _ 7^. 

I I ’ 

queste  quantità  74,5,  67  e 98,8  sono  gli  equiva- 
lenti elettro-chimici  dei  composti  nominati.  Nel 
medesimo  modo  con  le  sostanze  seguenti,  collo- 
cate simultaneamente  nella  medesima  corrente, 
noi  avremo  per  gli  equivalenti  elettro-chimici, 
col  solfato  di  zinco,  metallo  bivalente: 

II 

ZnSd*  ^ 65  -h  96  _ 161  _gp 
2 22’^’ 

col  percloruro  di  ferro,  ove  il  gruppo  Fe^  è sei- 
valente, si  avrà  : 


Fè^  CP  _ 112  -f-  213 
6 ~ 6 


3^  _ 


= 54-2. 
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Infine  con  un  voltametro  ad  acqua  acidulata, 
posto  nel  medesimo  circuito,  e dove  il  gas  della 
decomposizione  si  sviluppa  come  se  fosse  decom- 
posta l'acqua  stessa,  si  troverà  per  l’equivalente 
elettro-chimico  dell’acqua  : 

R^O  18 


I numeri  67;  98,8;  74,5;  54,2;  9 sono  dunque 
gli  equivalenti  elettro-chimici  dei  composti  citati. 
Sono  i pesi  relativi  di  questi  corpi  decomposti 
con  la  medesina  quantità  di  elettricità. 

Notiamo  che  per  ottenerli  basta  dividere  il 
peso  molecolare  per  la  valenza  del  metallo  che 
vi  si  trova  contenuto.  Osserviamo  inoltre  che  per 
avere  i rapporti  fra  i pesi  dei  corpi  semplici, 
metalloidi  o metalli,  o i pesi  dei  gruppi  o radi- 
cali, separati  dalla  medesima  corrente  in  uno  stesso 
periodo  di  tempo,  basterà  dividere  il  peso  del 
corpo  semplice,  o del  gruppo  esistente  nella  for- 
mula molecolare,  per  la  loro  valenza  nella  mede- 
sima formula.  Negli  esempi  citati,  avremo  dunque 
per  questi  pesi: 


I I II  II  II 

H K Cu  Cu^  , Zn 

i =i  7 = 39— = 31,7  —=63, 3-  = 32.5 


VI 


18,7; 


CC  So* 

— = 35,5;— = 48; 


il  gruppo  del  radicale  No*  essendo  bivalente. 
Nella  medesima  corrente  e durante  egual  tempo, 

il  fosfato  di  sodio  darà  all’anodo  e :^^al 

3 3 . 

catodo,  vale  a dire  avremo  sempre  una  quantità 
equivalente  a H = \.  Sotto  questa  forma  le 
eccezioni  che  si  sono  credute  esistere  nella  legge, 
spariscono  così  come  lo  ha  dimostrato  Chassy. 
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I numeri:  1 — 39  — 31,  7—63,3  — 32,5  — 18,7 
— 35,5  — 48,  rappresenteranno  gli  equivalenti  elet- 
tro-chimici di  quei  metalli,  metalloidi  o gruppi, 
prendendo  l’equivalente  dell’idrogeno  per  unità. 
L’esperienza  ha  inoltre  dimostrato,  dopo  i lavori. 

del  Faraday,  che  un  coulomb  decompone 

dell’equivalente  elettro-chimico  di  un  composto 
tale  quale  noi  lo  abbiamo  definito,  oppure  pone 

in  libertà  — del  peso  monovalente  di  un  me- 
96300 

tallo.  Se  con  q si  specifica  l’equivalente  elettro- 
chimico  di  un  composto  o di  un  metallo,  H es- 
sendo eguale  ad  uno,  la  quantità  decomposta  o 
depositata  da  un  coulomb^  sarà  dunque  : 

X n = 0,000010384  X n (li- 
si ottiene  così  un  nuovo  sistema  di  equiva- 
lenti elettro-chimici,  nel  quale  invece  di  H—\^ 
si  prende  //=  0,000010384. 

La  quantità  m decomposta  o posta  in  libertà 
da  q coulombs,  sarà,  dipendentemente  da  quanto 
abbiamo  detto: 

m 0,000010384  X q X 

ma  noi  sappiamo  che  q = it  (pag.  precedente), 
dunque  : 

m — 0,000010384  X q X * X 

È questa  una  formula  importantissima  che  per- 
mette di  calcolare  : il  peso  del  metallo  deposi- 
tato da  una  corrente  i ampères  in  capo  ad  un 
tempo  t\  oppure  risolvendo  in  rapporto  a /,  il 


(i)  O più  semplicemente  0,00001038,  non  potendo  te- 
nersi conto  di  una  cifra,  come  significativa,  quando  rag- 
giunge un  decimo  di  millesimo. 
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tempo  necessario  per  depositare  un  peso  stabi- 
lito di  metallo  con  una  corrente  d’intensità  z,  o 
la  durata  di  un’elettrolisi  completa;  infine  l’in- 
tensità di  una  corrente  in  funzione,  dal  peso  del 
deposito  metallico  formato  in  un  tempo  t,  o,  in 
una  maniera  più  generale,  in  ragione  del  peso 
di  un  elettrolide  decomposto  nel  tempo  t. 

Questa  formula  non  è applicabile,  a tutto  ri- 
gore, altro  che  nel  caso  che  non  vi  siano  delle 
reazioni  secondarie  sconosciute  durante  il  periodo 
dell’elettrolisi. 

Calcolo  della  forza  elettromotrice  minima.  — 
Stabilito  quanto  sopra,  a noi  basterà  di  scrivere 
che  l’energia  W,  sviluppata  da  una  pila,  con  una 
corrente  d’intensità  z,  nel  tempo  t\  W = eit^ 
dovrà  essere  almeno  uguale  all’energia  calorifica 
necessaria  per  disunire  gli  elementi  costituenti 
degli  elettrolidi  nei  loro  ioni,  energia  calorifica 
che  è eguale  e di  segno  contrario  a quella  che 
si  è sviluppata  nella  loro  unione  ; essa  ci  è data 
dal  calore  di  formazione  del  composto  chimico, 
bene  conosciuto  oggi. 

Sia  c il  numero  di  calorìe-grammi  sviluppate 
o assorbite  dalla  formazione  o dalla  decomposi- 
zione di  un  grammo  di  un  corpo  ; il  numero  di 
calorìe  sviluppate  dal  peso  ;;z  decomposto  da  una 
corrente  d’intensità  z,  nel  tempo  t,  sarà: 

me  = 0,000010384  X’iX^XfX^; 

ora  una  calorìa-grammo  rappresenta  una  perdita 
d’energia  di  4,18  joules\  l’energia  necessaria  alla 
decomposizione  espressa  in  questa  unità  pratica, 
sarà  : 

0,000010384  X (n  X X f X ^ X 448. 

Supponiamo  che  essa  sia  eguale  all’energia  eit 
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fornita  dalla  sorgente  elettrica  e,  facendo  sparire 
it  nei  due  numeri,  avremo  : 

e = 0,000010384  X 4,18  X (n  X c), 
e — 0,00004340  X (n  X <^)  (i)- 

Ora  il  prodotto  (n  X non  è altro  che  il  ca- , 
lore  di  formazione  (o  di  decomposizione  se  si 
cambia  il  segno)  dell’equivalente  elettro-chimico 
del  composto  riportato  a — i,  che  è facile 
di  calcolare  con  le  tavole  speciali. 

Sia  da  calcolare  la  forza  elettromotrice  minima 
necessaria  per  la  decomposizione  elettrolitica  del 
solfato  di  rame  ; stato  iniziale  : solfato  di  rame 
disciolto;  stato  finale:  rame,  acido  solforico  di- 
sciolto e ossigeno: 

II 

Cu  -j-  O sviluppa  40400  calorìe- grammi; 

II 

Cu  So'^H^  sviluppa  18400,  da  cui  : 

Cu  O -\-  So'*H'^  = 58800  per  il  peso  molecolare. 

Ora  a causa  della  bivalenza  del  rame,  l’equi- 
valente elettro-chimico  del  composto  essendo  la 
metà  del  suo  peso  molecolare,  il  calore  svilup- 
pato dall’equivalente  sarà: 

= 29400  calorie-grammi  = n X ^- 

Sostituiamo  nell’equazione  precedente,  si  ha: 

e = 0,00004340  X 29400  = i"‘’^',27. 

€ è espresso  in  volts  poiché  si  è adottata  l’unità 
pratica  elettro-magnetica. 


(i)  Notiamo  che  0,00004340  = , ciò  che  dà  in 

23040 

altra  formula  egualmente  impiegata,  e = oppure 

e — -IL£.  gg  gj  ygg  (fgUa  gruude  calorìa,  o calorìa  chi- 
23,04 

logramma. 
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Facciamo  notare  che  la  forza  elettromotrice 
calcolata,  essendo  proporzionale  al  calore  di  de- 
composizione dell’equivalente  elettro-chimico  del 
composto,  ne  risulta  che  i corpi  aventi  il  me- 
desimo calore  di  formazione,  esigono,  per  pesi 
equivalenti,  la  medesima  forza  elettromotrice. 

Calcolando,  nel  modo  indicato,  la  forza  elettro- 
motrice  minima  necessaria  per  la  decomposizione 
di  diversi  sali,  si  trova,  con  i seguenti  corpi  : 


Calcolata 

volts 


Forza  elettromotrice  minima 
Analizzatori 


Berthelot  Leblanc  Nourisson 


Cloruro  di  potassio.  2,04 
„ di  sodio.  . 2,03 
Bromuro  di  potassio  1,81 
Ioduro  di  potassio  . 1,16 
Solfato  di  potassio  2,18 
„ di  sodio  . .2,18 

„ di  argento  . 0,46 

„ di  rame  . . 1,26 

„ di  ferro  . .1,62 

„ di  nickel.  . 1,90 

„ di  cobalto  . 1,96 

„ di  cadmio  . 1,96 

„ di  zinco  . . 2,33 


1,98 

1,96 

1,97 

— 

1,98 

2,10 

B73 

1,61 

1,74 

1,16 

1,14 

1,15 

2,20 

2,20 

2,40 

2,21 

1,24 

2,09 

1,92 

2,03 

2,35 

2,40 

In  realtà  si  è obbligati  d’impiegare  assai  spesso 
delle  forze  elettriche  superiori  alle  indicate,  a 
causa  delle  reazioni  secondarie  che  possono  pro- 
dursi, e che  il  calcolo  non  può  con  esattezza  de- 
terminare. 


Tutti  i fatti  scientifici  che  siamo  andati  esa- 
minando in  quanto  precede  di  questo  capitolo 
hanno  la  loro  origine,  seguono  nel  singolo  svol- 
gimento, dei  principi  fissi  e stabiliti  daH’esperienza, 
che  non  sarà  inopportuno  ricordare,  tanto  più 
che  formano  le  basi  della  teoria  degli  ioni,  dalla 
quale  origina  l’analisi  per  via  elettrica. 

Legge  dell' azione  di  ìnassa.  — L’equilibrio 
omogeneo  e quello  eterogeneo,  sono  i due  casi 
che  si  devono  considerare  neH’equilibrio  chimico. 
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Il  primo  si  riscontra  in  sostanze  che  non  mo- 
strano nessuna  superficie  di  separazione  fisica 
neU’interno,  quindi  in  gas  o liquidi  omogenei. 
Questa  legge  può  così  formularsi;  sia  data  una 
reazione  chimica  invertibile: 

w,  Ai  -r  m2  A2~\~  ms  A3 . . . = ni  Bi  nz  B3 . . 

dove  il  segno  = sta  ad  indicare  che  la  reazione 
può  avvenire  tanto  in  un  senso  quanto  nell’altro. 
Se  si  indicano  con 

Ci  C2  C3  . . . e di  dz  dz, 


le  concentrazioni  delle  sostanze 

Ai  Ai  Az  e Bi  — Bz  Bz  • . . 

mentre 


nii  — w-2  — ntz  e ni  — — nz 

sono  i numeri  delle  molecole  che  intervengono 
nella  reazione,  Tequilibrio  ha  luogo  con  la  se- 
guente eguaglianza: 

c-i  _ — C3-3  ...  = Kdi"^  — — di'^ . . . 

dove  ir  è un  coefficiente  che  dipende  dalla  tem- 
peratura e dalla  natura  della  sostanza. 

Quali  sostanze  che  entrano  nella  reazione,  sono 
da  considerarsi  tutte  quelle  che  subiscono  un’al- 
terazione e cambiano  di  concentrazione.  In  alcuni 
casi  è soddisfatta  la  prima  e non  la  seconda  di 
queste  condizioni. 

Ciò  avviene  nel  caso  in  cui  il  processo  ha  luogo 
in  una  soluzione  nella  quale  il  solvente  partecipa 
alla  reazione.  Allora  il  fattore  corrispondente 
diventa  costante  e può  aggiungersi  a K.  Se  gli 
ioni  entrano  in  reazione  essi  vanno  considerati 
come  sostanze  a sè.  Secondo  questa  legge,  stu- 
diata già  dal  Wenzel  più  di  un  secolo  fa,  l’azione 
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chimica  di  ogni  sostanza  è proporzionale  alla  sua 
massa  attiva  ossia  alla  sua  concentrazione. 

Da  quest’enunziato  ne  viene  che  in  tali  solu- 
zioni, elettroliti  disciolti,  ha  luogo  fra  gli  ioni  del- 
l’elettrolite  e la  parte  non  dissociata  di  esso  uno 
stato  di  equilibrio,  regolato  dalla  formula  ge- 
nerale. 

Dissociazione  multipla.  — Gli  ioni  non  vanno 
considerati  come  combinazioni  interamente  sta- 
bili, essi  possono  anzi  subire  idrolisi  e dissocia- 
zione sia  ordinaria,  sia  elettrolitica. 

Dissociazione  graduale.  — Abbiamo  già  ve- 
duto come  ciò  possa  accadere,  per  successive 
reazioni  e decomposizioni,  nel  corso  dell’analisi 
elettrolitica. 

Dobbiamo  ora  considerare  il  caso  che  un  sale 
od  un  acido  aventi-  l’anione  in  comune  si  tro- 
vino in  presenza  in  una  soluzione.  Se  i due  elet- 
troliti sono  dissociati  in  egual  modo  non  ha  luogo 
nessuna  azione  : avviene  però  se  un  elettrolito 
poco  dissociato  si  trova  in  presenza  di  un  elet- 
trolito fortemente  dissociato  avente  un  ione  in 
comune  con  esso,  per  esempio  con  un  sale  cor- 
rispondente. Accade  in  tal  caso  una  retrocessione 
nella  dissociazione  dell’elettrolito  meno  dissociato. 

Equilibrio  eterogeneo.  — Se  il  sistema  nel 
quale  ha  luogo  l’equilibrio  consta  di  più  fasi,  il 
rapporto  della  concentrazione  della  stessa  so- 
stanza in  due  fasi  contigue,  dev’essere  costante. 
Anche  questa  legge  deve  essere  considerata  come 
una  legge  limite,  valevole  solo  per  soluzioni  di- 
luite e per  gas,  mentre  la  funzione  della  concen- 
trazione per  soluzioni  concentrate,  è sconosciuta. 
Si  distinguono  dunque  gli  stati  di  concentrazione 
variabile  da  quelli  di  concentrazione  costante. 

Le  sostanze  solide  possiedono  in  generale  co- 
stante concentrazione,  e delle  liquide  la  hanno 
soltanto  quelle  che  non  sono  miscugli.  I gas  in- 
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vece  e le  sostanze  allo  stato  di  soluzione,  pos- 
siedono concentrazioni  variabili. 

Quali  sostanze  di  concentrazione  presso  a poco 
costante,  si  possono  ritenere  infine  quei  compo- 
nenti un  miscuglio  liquido  o gassoso,  i quali  sono 
presenti  in  quantità  molto  grande  rispetto  alle 
altre  sostanze. 

Esse  cambiano  la  loro  concentrazione  nella 
reazione,  ma  in  proporzione  così  piccola  fino  a 
che  la  loro  quantità  supera  assai  quella  delle  altre 
sostanze,  che  si  possono  considerare  come  sostanze 
a concentrazione  costante. 

Velocità  di  reazione.  — La  velocità  di  reazione 
è direttamente  proporzionale  alla  concentrazione 
di  ogni  sostanza  che  piglia  parte  a questa  rea- 
zione, e se  in  questa  una  sostanza  entra  con  pa-  J 
recchie  molecole,  la  sua  concentrazione  sarà  anche  J 
da  elevarsi  alla  corrispondente  potenza. 

Per  velocità  di  reazione  s’  intende  il  rapporto  ? 

fra  la  quantità  di  sostanza  trasformata  ed  il  tempo  • 

necessario  a questa  trasformazione,  intendendo  •) 

riferiti  i pesi  delle  sostanze  a quantità  molecolari.  c 

La  temperatura  esercita  notevole  influenza  sulla  II 
velocità.  Elevandosi  il  grado  di  calorico  si  acce-  | 
lera  la  elettrolisi. 

La  catalesi  è la  proprietà  che  hanno  certe  so-  ; 
stanze  di  esercitare  un’azione  accelerante  nella  ♦ 
velocità  di  reazione,  senza  che  esse  prendano  parte  ■ 
visibile  al  processo  chimico. 

Sistemi  eterogenei.  — Le  considerazioni  esposte 
valgono  per  i sistemi  omogenei  ; in  quelli  etero- 
genei la  velocità  di  reazione  dipende  pure  dalla 
grandezza  della  superficie  di  contatto.  Anche  per 
i gas  si  conoscono  azioni  catodiche,  le  quali  però 
si  manifestano  spesso  in  corpi  chimicamente  in- 
differenti e dotati  di  grandissima  superficie  ; da 
ciò  se  ne  deduce  che  queste  azioni  sono  piut- 
tosto di  natura  meccanica. 
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Precipitazione.  — Generalità.  — Allorché  un 
corpo  solido  si  separa  da  un  liquido,  abbiamo 
precipitazione. 

Questa  avviene  se  in  una  soluzione  si  trovano 
insieme  i componenti  di  una  sostanza  poco  so- 
lubile nelle  condizioni  deH’esperienza.  Ogni  pre- 
cipitazione è preceduta  da  uno  stato  di  soprasa- 
turazione. Se  una  soluzione  contiene  una  quantità 
maggiore  di  un  corpo  solido  di  quella  corrispon- 
dente allo  stato  di  equilibrio,  si  dice  soprasatu- 
rata rispetto  a questo  corpo.  La  separazione  quindi 
non  avviene  finché  non  si  trovi  presente  una  traccia 
del  corpo  che  deve  separarsi  allo  stato  solido. 
Se  però  nella  soluzione  si  ha  una  porzione  benché 
minima  del  corpo  solido,  avviene  la  separazione 
di  questo  fino  al  punto  in  cui  si  ristabilisce  l’e- 
quilibrio. 

Date  eguali  condizioni  operatorie  si  verifica  la 
soprasaturazione  tanto  più  facilmente  quanto  più 
solubile  é il  corpo  in  soluzione.  Per  eliminare  lo 
stato  di  soprasaturazione  il  mezzo  più  efficace  è 
quello  di  porre  in  contatto  la  soluzione  soprasa- 
tura con  la  sostanza  allo  stato  solido,  come  anche 
quello  di  agitare  la  soluzione. 

Prodotto  di  solubilità.  — I precipitati  sono  di 
natura  elettrolitica,  e le  loro  soluzioni  acquose  con- 
tengono gli  ioni  loro  accanto  ad  una  piccola  por- 
zione del  sale  non  associata.  Volendo  ottenere 
una  completa  separazione  dei  precipitati,  sarà  op- 
portuno l’operare  in  condizioni  nelle  quali  il  pre- 
cipitato abbia  un  grado  di  solubilità  il  più  pic- 
colo possibile. 

Allorché  le  sostanze  non  sono  elettroliti  sarà 
utile  l’abbassare  la  temperatura  o aggiungere 
sostanze  tali  che  non  permettano  la  solubilità  dei 
corpi  in  questione.  Nel  caso  che  il  precipitato  sia 
un  elettrolito  si  diminuirà  la  sua  solubilità  per 
aggiunta  di  un  secondo  elettrolito,  il  quale  abbia 
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un  ione  in  comune  col  precipitato.  Nelle  soluzioni 
acquose  sature  di  un  elettrolito,  ha  luogo  un 
equilibrio  complesso. 

h'ormuliamo  la  legge  generale:  « Quando  in 
una  soluzione  si  oltrepassa  il  valore  del  prodotto 
di  solubilità  di  un  corpo  solido,  la  soluzione  è 
soprasatura  rispetto  a questo  corpo  ; se  il  valore 
del  prodotto  di  solubilità  non  è ancora  raggiunto,  , 
la  soluzione  ridiscioglie  una  nuova  quantità  del 
corpo  solido  ». 

Secondo  quanto  si  è andato  in  precedenza  1 

esponendo,  ha  luogo  la  precipitazione  allorquando  | 

in  un  liquido  si  trovino  assieme  ioni  appartenenti  ■ 

ad  una  sostanza  di  poca  solubilità.  Le  condi- 
zioni più  semplici  si  riscontrano  nei  sali  neutri. 

— Le  cose  si  complicano  un  po’  quando  entrano  • 
in  azione  soluzioni  di  acidi  o di  basi,  poiché  in 
questi  si  possono  riscontrare  tutti  i gradi  di  dis-  9 

sociazione.  Da  ciò  ne  può  derivare  il  fatto  che  n 

dal  loro  impiego  non  si  abbia  precipitato  in  casi  ^ 

in  cui  questo  ha  luogo  usando,  nella  reazione,  sali  ^ 

neutri.  > • 

Ridiscioglimento  dei  precipitati.  — Le  teorie 
esposte  spiegano  esattamente  il  perchè  di  quei 
casi  nei  quali  , si  disciolgono  i precipitati  ottenuti. 
Diminuendo  un  ionio  del  precipitato  nella  sua  Q 
soluzione,  si  aumenta  la  solubilità  di  quest’ultimo.  , , 
E così  coll’aggiunta  di  una  tale  sostanza  tanto  r | 
precipitato  andrà  in  soluzione,  da  raggiungere  il 
valore  determinato  del  prodotto  di  solubilità. 

Poniamo  in  contatto  una  soluzione  di  una  base 
insolubile  in  un  acido  ; ponendo,  ad  esempio,  in 
presenza  idrato  di  magnesio  con  acqua,  si  avrà 
in  piccola  parte  soluzione  di  quello,  e questa  con- 
terrà, oltre  alla  parte  nòn  dissociata,  gli  ioni  ■ i 

e 2(97/'.  Aggiungendo  acido  cloridrico,  la  solu- 
zione del  quale  comprende  H'  e Q',  accadrà  che 
gli  ioni  idrogeno  e ossidrile,  si  uniranno  per  for- 
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mare  deH’acqua.  Allora  il  prodotto  71^"  e 2OH' 
diventa  troppo  piccolo,  ed  altra  magnesia  entra 
in  soluzione  per  ripetere  il  medesimo  gioco.  E così 
si  continua  fino  a che  tutti  gli  ioni  H'  del  HCl 
sono  utilizzati;  in  soluzione  rimangono  le  quan- 
tità corrispondenti  di  ioni  Mg''  e 2Cl  che  sono 
rimasti  inalterati,  cioè  a dire  cloruro  di  magnesio. 

In  questo  sale  l’idrato  di  magnesio  è natural- 
mente meno  solubile  che  nell’acqua,  poiché  è in 
presenza  di  un  grande  eccesso  di  Mg.  In  egual 
modo  si  spiega  l’azione  di  una  base  solubile  sopra 
ùn  acido  insolubile  col  quale  formi  un  sale  con 
facilità  solubile.  Anche  l’azione  solvente  degli 
acidi  per  parecchi  sali  neutri,  è della  medesima 
natura.  Verranno  sciolti  dagli  acidi  energici  i soli 
sali  insolubili  di  acidi  deboli,  mentre  resteranno 
indisciolti  i sali  insolubili  di  acidi  energici. 

Combinazioni  complesse.  — Le  reazioni  consi- 
derate fino  a qui,  nella  loro  totalità,  si  caratte- 
rizzano dal  fatto  che  uno  degli  ioni  del  sale  posto 
in  reazione  viene  eliminato,  per  andare  ad  agglo- 
merarsi in  un  complesso  nel  quale  non  esercita  più 
l’uffizio  di  ione.  Questo  fatto  determina  una  note- 
vole influenza  nella  chimica  analitica,  in  quanto 
cessano  le  reazioni  degli  ioni  in  questione  per 
dar  luogo  ad  altre  dei  nuovi  ioni  complessi.  Questi 
sali,  nei  quali  gli  elementi  nei  composti  ordi- 
nari entrano  come  ioni , prendono  parte  qui 
come  componenti  di  ioni  complessi,  formando 
sali  complessi.  Essi  vanno  distinti  dai  sali  doppi 
ordinari,  poiché  in  questi  si  possono  caratteriz- 
zare tutti  gli  elementi  mediante  le  loro  ordinarie 
reazioni,  ed  i composti  che  entrano  allo  stato 
solido  sono  scissi  in  soluzione,  almeno  in  massima 
parte,  nei  loro  componenti,  mentre  queste  reazioni 
cessano  nei  sali  complessi  per  dar  luogo  ad  altre 
caratteristiche  dei  nuovi  ioni.  Trovandosi  in  pre- 
senza di  tal  caso  si  può  procedere  nella  deter- 
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minazione  degli  ioni  per  due  vie  : o determinare 
gli  ioni  complessi  considerandoli  come  ioni  sem- 
plici, oppure  distruggendo  questi  complessi  con 
mezzi  adattati  (usando  calorico  con  acidi  concen- 
trati), e determinando  poi  gli  ioni  semplici  coi 
processi  ordinari.  Del  resto  questi  ioni  posseg- 
gono stabilità  assai  diverse. 

Reazioni  che  hanno  luogo  con  sviluppo  o con 
assorbimento  di  gas.  — Per  lo  sviluppo  di  gas  si 
possono  dare  due  casi  : o è dato  un  liquido  e si 
tratta  di  trasformare  un  componente  di  esso  in 
un  gas,  oppure  è dato  un  miscuglio  di  gas  e si 
tratta  di  trasformare  un  componente  questo  mi- . 
scuglio,  in  un  corpo  liquido  o solido.  Come  nella 
precipitazione,  le  leggi  dell’equilibrio  eterogeneo 
si  possono  applicare  allo  sviluppo  di  un  gas  da 
un  liquido  dal  quale  possa  formarsi.  In  questo 
caso  però  non  vi  sono  sostanze  di  costante  con- 
centrazione. 

Però  il  gas  se  si  trova  ad  una  permanente  pres- 
sione, si  può  considerare  come  una  sostanza  di 
concentrazione  invariabile.  Mescolando  con  altro 
gas  si  viene  con  facilità  a ridurre  la  concentrazione 
o la  pressione  parziale,  a valori  piccoli  quanto 
si  desidera.  Nelle  soluzioni  gassose  avvengono 
tutti  i fenomeni  della  soprasaturazione;  quando 
però  questa  sia  considerevole  si  riduce  da  sè  alle 
normali  condizioni,  ed  ha  luogo  l’effervescenza.  Si 
possono,  come  per  i corpi  solidi,  evitare  gli  stati  di 
soprasaturazione,  mettendo  in  contatto  con  un 
gas  qualunque. 

Tutti  i gas  che  si  possono  eliminare  interamente 
dalle  loro  soluzioni  acquose,  sono  o di  natura  in- 
differente, o al  più  deboli  basi  e deboli  acidi.  Una 
leggera  dissociazione  rende  più  difficile  l’elimi- 
nazione di  una  sostanza  allo  stato  gassoso,  però 
non  elimina  del  tutto  la  possibilità  che  ciò  avvenga. 

Per  l’assorbimento  chimico  di  un  gas,  sarà  van- 
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taggioso  che,  assorbito  che  sia,  assuma  lo  stato 
di  ionizzazione,  quindi  i gas  acidi  verranno  as- 
sorbiti da  soluzioni  alcaline,  e gli  alcalini  da  so- 
luzioni acide.  È molto  più  difficile  eliminare  gas 
indifferenti  da  un  miscuglio  in  cui  si  trovino, 
poiché  tutte  le  reazioni  che  avvengono  fra  corpi 
non  elettroliti,  si  compiono  molto  più  lentamente 
delle  reazioni  di  ioni.  — Ad  ogni  modo  bisogna 
che  esista  fra  il  gas  ed  il  liquido  la  maggiore 
possibile  superficie  di  contatto. 

Assorbimento  chimico  per  mezzo  di  corpi  so- 
lidi ha  luogo  seguendo  eguali  condizioni.  L’uffizio 
degli  ioni  in  tal  caso  risulta  dal  fatto  che  con 
sostanze  interamente  secche,  le  reazioni  ordinarie 
fra  gas  e gas  e corpi  solidi,  non  hanno  luogo. 

Una  cautela  particolare  in  questo  senso  non 
necessita  nella  chimica  analitica,  essendo  le  so- 
stanze tanto  umide  quanto  basta  perchè  si  pro- 
duca la  quantità  di  ioni  necessaria  alla  reazione. 

Influenza  dello  stato  di  ionizzazione.  — Nelle 
separazioni  per  mezzo  di  due  solventi  non  mi- 
scibili, si  ha  sempre  da  fare  con  soluzioni  acquose 
ed  il  fenomeno  è perfettamente  paragonabile  alla 
formazione  di  un  gas  da  un  liquido.  Quindi  per 
estrarne  un  corpo  con  alcool,  etere,  benzina,  ecc., 
dalle  sue  soluzioni  acquose,  bisognerà  ridurlo  in 
uno  stato  nel  quale  non  sia  nè  un  ione  nè  un 
suo  componente. 

Per  i corpi  parzialmente  dissociati  valgono  le 
considerazioni  fatte  in  precedenza. 

L’estrazione  si  riferisce  alla  parte  non  disso- 
ciata, e solo  a questa  va  riportato  il  coefficiente  di 
ripartizione.  Quindi  per  estrarre  utilmente  tali  corpi 
sarà  conveniente  che  la  porzione  non  dissociata 
abbia  il  più  grande  valore  possibile.  A tale  effetto 
è utile  operare  in  soluzioni  concentrate  e rag- 
giungere acido  cloridrico  od  un  altro  acido  for- 
temente dissociato,  a soluzioni  di  acidi  deboli. 
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oppure  l’aggiunta  di  una  base  fortemente  disso- 
ciata a soluzioni  di  deboli  basi.  Tanto  in  questo 
come  nell’altro  caso,  avviene  una  retrocessione  nel 
processo  di  dissociazione. 

È da  aspettarsi  uno  sviluppo  sempre  maggiore 
dei  metodi  di  estrazione,  in  particolare  riguardo 
agli  alcaloidi.  Si  può  fare  distinzione  fra  soluzione 
di  un  forte  acido  (cloridrico),  e di  debole  acido 
(acetico)  (acetato  sodico),  dall’una  delle  quali 
è ritenuta  una  soluzione  che  può  essere  estratta 
dall’altra  (i). 


(i)  Le  nozioni  esposte,  dopo  trattato  della  manualità 
elettrolitica,  sono  state  riportate  dalle  opere  originali 
dell’Ostwald,  uno  scienziato  che  coi  suoi  studi  ha  potuto 
dare  nuove  basi  teoriche  alla  chimica,  distruggendo  in 
gran  parte  le  teorie  fondamentali  che  hanno  retta  la 
materia  fino  a questi  ultimi  giorni. 


yj^  yj^  ^ yj^  ^ 'J^  ^- 
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CAPITOLO  XI. 

La  stereochimica. 


La  chimica  dello  spazio.  — L’idea  stereochimica  del 
Gassendi.  — Le  figure  stereochimiche.  — Gli  studi 
del  Dalton.  — Le  teorie  del  Le  Bel,  del  Van  t’Hoff, 
del  Wislicenus,  del  Pasteur,  ecc.  — La  stereochi- 
mica del  carbone  e dell’azoto.  — L’avvenire  della 
stereochimica. 

Lo  spazio  è pieno  di  innumerevoli  germi  della 
vita  spirituale,  dice  il  Liebig,  ma  non  è che  presso 
rari  spiriti  che  essi  trovano  il  terreno  adattato  al 
loro  sviluppo  ; nelle  menti  superiori  l’ idea  si  tras- 
forma in  un  fatto  creatore.  Per  questo  la  stereo- 
chimica, al  suo  stato  latente,  è apparsa  brusca- 
mente a due  pensatori. 

Con  Van  t’Hoff  (5  settembre  1874)  e indipen- 
dentemente da  lui,  questi  germi  trovarono  il  loro 
sviluppo  in  J.  A.  Le  Bel,  che  pubblicò  nel  no- 
vembre 1874  nel  Bollettino  della  Società  chimica 
di  Parigi,  i principi  fondamentali  della  chimica 
dello  spazio.  Rifacciamo  un  po’  di  storia  retro- 
spettiva della  stereochimica. 

L’autorità  di  Aristotele  aveva  regolata,  durante 
più  di  mille  anni,  la  teoria  degli  atomi  di  Demo- 
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crite,  in  mezzo  alla  massa  delle  sbagliate  e dena- 
turate teorie.  Non  è che  al  principio  del  XVII  se- 
colo che  la  stereochimica  subì  una  resurrezione 
sotto  l’autorità  di  Sennert  e di  Gassendi.  Secondo 
Sennert  gli  atomi  non  hanno  la  medesima  gran- 
dezza nè  la  medesima  forma,  ma  ciascun  atomo 
conserva  l’aspetto  che  ha  nel  punto  ove  si  trova. 
Gassendi  suppose  degli  atomi  assolutamente  duri, 
di  diverse  forme,  ma  che  dovevano  essere  sempre 
in  movimento.  La  situazione  variabile  degli  atomi 
di  un  corpo  è la  condizione  stessa  della  sua  esi- 
stenza. 

Il  celebre  contemporaneo  dei  precedenti,  Van 
Helmont,  tenne  conto  particolarmente  della  dispo- 
sizione spaziale  di  tre  sostanze,  considerate  allora 
come  fondamentali.  Secondo  l’autore,  il  passaggio 
dell’acqua  allo  stato  gassoso  consiste  in  un  movi- 
mento, verso  l’esterno,  del  gas.  Ancora  più  recen- 
temente sentiamo  ripetere  ciò  che  diceva  nel  1691 
Roberto  Boyle,  che  cioè  la  materia  ha  tre  pro- 
prietà fondamentali:  la  grandezza,  la  forma  ed 
il  movimento  (o  il  riposo).  La  grandezza  dei  cor- 
puscoli può  essere  supposta  piccola  quanto  a noi 
piacerà.  Per  la  forma  abbiamo  a nostra  disposi- 
zione il  numero  prodigioso  delle  figure  stereo- 
metriche  regolari  e irregolari  ; egualmente  il 
movimento  dei  corpuscoli  può  essere  diverso.  Pos- 
sono avere  una  traiettoria  rettilinea  in  tutte  le  di- 
rezioni, o curvilinea  secondo  il  tracciato  più  dif- 
ferente ; progressiva,  rotatoria  o ondulatoria  per 
tutte  le  sue  parti  o per  alcune  di  esse  soltanto. 
— Qualunque  sia  il  numero  degli  elementi,  dice 
Boyle,  si  verrà  un  giorno  a conoscere  che  essi  sono 
costituiti  da  particelle  invisibili,  di  forma  e di  gran- 
dezza determinate,  e che  è dalla  disposizione  e 
dalla  riunione  di  queste  particelle  che  resulta  la 
molteplicità  dei  corpi  composti. 

Circa  cento  anni  più  tardi,  1777,  Wenzel  nel 
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suo:  Trattato  deiraffinità  chimica,  emise  questa 
idea;  che  la  maggioranza  delle  particelle  nelle 
quali  si  lasciano  scindere  le  masse  intere  o l’ag- 
gruppamento  di  un  corpo,  hanno,  nel  loro  stato 
naturale,  una  determinata  figura  ; in  queste  figure 
o forme  diverse,  il  Wenzel  vide  una  causa  della 
combinazione  dei  corpi;  facendone  resultare  che 
le  proprietà  dei  corpi  dipendono  dalla  forma  delle 
loro  più  piccole  parti  costituenti. 

Al  principio  del  XIX  secolo  si  produsse  una 
profonda  trasformazione,  come  già  abbiamo  ve- 
duto, nell’antica  teoria  atomica.  Dal  1803  al  1808 
Dalton  e Wollaston  svilupparono  la  moderna 
teoria  che  ci  ha  forniti  degli  insegnamenti  per- 
mettendoci di  altri  aspettarne,  non  solamente  sulle 
masse  relative  degli  atomi,  non  soltanto  sul  nu- 
mero di  questi  nelle  combinazioni,  ma  sibbene 
sulla  forma  e sulle  relazioni  mutue  degli  atomi 
nella  molecola. 

Abbiamo  nei  capitoli  che  precedono,  già  avuto 
luogo  di  osservare  quanta  parte  al  Berzélius  spetti 
in  questa  rivoluzione  scientifica.  Ispirato  dalla 
scoperta  dell’  isomeria , Dumas  ha  egualmente 
emesse  le  sue  considerazioni  generali  su  di  uno 
speciale  sistema  molecolare  (i).  Gaudin  lo  ha 
seguito  con  le  sue  speculazioni  sulla  struttura 
delle  combinazioni  organiche  (2  j,  emettendo  l’ ipo- 
tesi che  gli  atomi  sono  tutti  eguali  e di  forma 
cubica. 

Il  campo  di  recente  scoperto  della  chimiica  or- 
ganica, fornì  rapidamente  un  tal  numero  di  fatti 
che  svilupparono  gli  studi  iniziati  dai  precedenti 
scienziati.  Si  cominciò  a conoscere  le  combina- 
zioni organiche  che  non  possono  essere  elettro- 
lizzate,  si  scuoprirono  dei  gruppi  complessi  ato- 


(1)  Annali  di  chimica  e fisica,  1831. 

(2)  Annali,  ecc.,  e Architettura  degli  atomi,  1873. 
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mici  stabiliti,  radicali,  si  studiarono  i fenomeni 
della  sostituzione,  e si  vide  sorgere  e poi  scom- 
parire la  teoria  del  Laurent. 

Degli  studi  di  quest’ultimo  è utile  conoscere  lo 
svolgimento,  perchè  in  essi  vediamo  comparire 
delle  forme  spaziali,  delle  figure  stereometriche  per 
illustrare  le  chimiche  reazioni. 

Con  uno  sviluppo  maggiore  Gmelin  ha  discusso 
intorno  all’argomento  della  mutua  posizione  degli 
atomi  negli  elementi;  perchè,  egli  osserva,  se  si  sono 
fatte  delle  ipotesi  sulla  forma  degli  atomi,  non  se 
ne  possono  formulare  anche  sulla  loro  posizione 
relativa,  in  una  combinazione.?  (i).  Egli  precisole 
sue  idee  con  numerosi  esempi.  Riferiamone  alcuni. 

Se  un  atomo  di  materia  è unito  a tre  atomi 
di  un  altro  elemento,  come  in  SO^,  i tre  atomi 
d’ossigeno  potrebbero  formare  un  triangolo  al 
centro  del  quale  si  troverebbe  l’atomo  dello  zolfo; 
per  un  atomo  combinato  a quattro,  può  idearsi 
un  tetraedro,  ecc.  Si  può  concepire  il  solfato  di 
potassio  SO'^KO  come  una  doppia  piramide  qua- 
drangolare, il  gas  olificante  come  un  cubo 

nel  quale  i quattro  atomi  di  carbone  occupano 
quattro  sommità,  e quelli  dell’idrogeno  le  sommità 
diametralmente  opposte.  Seguendo  il  medesimo 
ordine  di  idee  si  cercò  di  spiegare  le  differenti  ca- 
pacità di  reazione  degli  atomi  d’idrogeno  nel- 
l’acido acetico;  un  solo  dei  quattro  atomi  d’idro- 
geno deve  essere  rimpiazzabile  da  un  metallo  in 
seguito  della  sua  speciale  posizione,  poiché  egli 
è esteriore  al  nodo.  È ancora  per  delle  consi- 
derazioni spaziali  e per  l’emigrazione  degli  atomi, 
che  si  spiega  la  trasformazione  dell’alcool  in  clo- 
ralio, nel  quale  la  posizione  nello  spazio  può 
esercitare  un’azione  protettrice;  infine  si  dimostra 
con  degli  schermi  spaziali  la  formazione  degli 


(i)  L.  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie,  IV,  pag.  27,  1848. 
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eteri,  dalla  rotazione  dei  gruppi  l’uno  in  rapporto 
all’altro,  producendo  un  ravvicinamento  di  certe 
parti;  uno  dei  tre  atomi  d’idrogeno  esterni  che 
sono  intorno  al  polo  ossigenato  (a  partire  dal- 
l’acido acetico  e dall’alcool),  dello  spirito  di  vino, 
e uno  dei  tre  atomi  esterni  d’ossigeno  che  cir- 
condano il  polo  carbone  dell’acido  acetico,  si 
riuniscono  in  un  secondo  atomo  d’acqua  e si 
eliminano  ; la  faccia  del  cubo  che  rimane  così 
scoperta  nello  spirito  di  vino,  si  unisce  alla  faccia 
del  cubo  dell’acido  acetico  egualmente  sguarnita, 
e si  forma  un  atomo  di  etere  etiliacetico. 

Noi  siamo  obbligati  a riconoscere  che  il  Gmelin 
era  nel  1848  assai  più  radicale  dei  nostri  chi- 
mici moderni.  Egli  profetizzò  : la  posizione  degli 
atomi  quale  la  immaginiamo  può,  o no,  essere 
esatta  ; gli  atomisti  devono  convenire  in  tutti  i 
casi  che  gli  atomi  non  sono  uniti  fra  loro  per  un 
seguito  lineare,  come  esprimono  le  formule;  ma 
che  devono  avvicinarsi  il  più  possibile  in  ragione 
della  loro  affinità,  e di  conseguenza  costituire  delle 
figure  più  o meno  regolari  e generalmente  spa- 
ziali. È della  più  grande  importanza  di  determi- 
nare, tanto  che  è possibile,  questa  posizione  con 
qualche  verosomiglianza  ; si  potrà  così  dare  nuova 
luce  .sulle  conoscenze  circa  la  forma  cristallina, 
l’isomeria,  arrivando  ad  una  esatta  concezione 
della  costituzione  della  materia  nelle  sostanze 
organiche,  decidendo  in  modo  razionale  sulla 
scrittura  che  dovrà  darsi  alle  formule. 

Le  profetiche  parole  del  Gmelin  si  sono  perse 
senza  resultato  ; altre  questioni  occuparono  l’at- 
tenzione dei  chimici;  la  vecchia  teoria  cedeva  il 
posto  alle  nuove  scoperte,  ed  i tipi  erano  com- 
battuti dagli  studi  di  Gerhardt  e del  Laurent. 
Nel  1846  Lrankland  sviluppò  la  sua  ipotesi  sulla 
valenza  o capacità  di  saturazione  degli  atomi.  La 
nozione  delle  strutture  chimiche  fu  precisata  nel 
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1863  da  Boutlerow,  e nel  1864,  Heintz  compilò 
delle  formule  che  dànno  una  forma  approssi- 
mativa delle  funzioni  degli  atomi  in  una  mole- 
cola materiale. 

Non  è che  in  quest’epoca  che  si  arrivò  al  punto 
citato  nelle  frasi  del  Gmelin.  Kekulè  riprese  gli 
esperimenti  notati  e completò  la  teoria.  Si  può 
citare  l’imperfezione  delle  antiche  formule  dispo- 
nendo le  quattro  valenze  del  carbone  non  in  un 
piano  ma  nella  direzione  degli  assi  esaedrici  di  un 
atomo  sferico,  in  maniera  che  essi  terminino  alle 
faccie  di  un  tetraedro.  Simultaneamente  Kekulè 
indicò  la  costituzione  del  mesitilene  come  applica- 
zione pratica  del  suo  principio.  Due  anni  più  tardi 
(1869)  noi  troviamo  in  Paternò,  l’utilizzazione  di 
questo  enunziato;  per  spiegare  l’isomerìa; 
basta  supporre  le  quattro  valenze  del  carbone  dis- 
poste nella  direzione  delle  quattro  sommità  del 
tetraedro  regolare.  Nel  medesimo  anno  Rosen- 
stiehl  propose  di  raffigurare  la  benzina  con  sei 
tetraedri,  e J.  Wislicenus,  davanti  ad  un  numeroso 
uditorio,  stabilì  questo  fatto  importante,  che  esi- 
stono tre  modificazioni  dell’acido  oxypropionico, 
ciò  che  prova  l’insufficienza  delle  formule  della 
struttura  abituale  e,  in  seguito,  le  idee  che  noi 
crediamo  esse  possano  esprimere.  L’autore  pro- 
pose per  questo  genere  d’isomerìa  il  nome  d’iso- 
merìa geometrica. 

Allorquando  Wislicenus  scriveva  queste  parole 
nel  1873,  non  credeva  di  dover  essere  la  causa 
diretta,  la  scintilla  che  avrebbe  condotto  ad  un 
fatto  decisivo.  — La  lettura  del  lavoro  suggerì  a 
Van  t’Hoff,  una  serie  di  riflessioni  che  trovarono 
la  loro  espressione  nel  1874  nel  volume:  Woor- 
stel  tot  nitbreiding  der  structuurformules  in  der 
Riiimte.  Hoff  esaminò,  secondo  una  particolare 
concezione,  la  posizione  degli  atomi  nello  spazio. 
Quale  deve  essere.^  Dovè  bisogna  prenderla.?*  Il 
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SUO  principio  è uno  sviluppo  dell’ipotesi  di  Kekulè 
sopra  la  quadrivalenza  del  carbone,  aggiuntavi 
l’ipotesi  che  le  quattro  valenze  sono  dirette  verso 
le  quattro  sommità  di  un  tetraedro,  del  quale  il 
centro  è occupato  da  un  atomo  di  carbone. 

In  questo  mentre,  da  un’altra  parte,  guidato  da 
fatti  e da  ragionamenti  analoghi  alla  medesima 
concezione.  Le  Bel  seguiva  la  medesima  strada. 
Digià,  al  principio  di  questo  secolo  (1820),  sir 
John  Herschel  aveva  scoperto,  esaminando  dei 
cristalli  di  quarzo,  una  relazione  tra  la  forma  cri- 
stallina ed  il  potere  rotatorio  ottico.  Poiché  il 
quarzo  amorfo,  fuso,  è otticamente  inattivo,  è 
evidente  che  bisogna  cercare  la  causa  del  potere 
rotatorio  nella  struttura  cristallina,  o più  partico- 
larmente nella  struttura  asimmetrica  del  cristallo. 
Biot  nel  1815  aveva  scoperto  che  certe  sostanze 
organiche  allo  stato  amorfo  (soluzione  di  zucchero, 
essenza  di  trementina,  di  canfora)  deviavano 
egualmente  il  piano  della  luce  polarizzata.  Sic- 
come questi  corpi  non  posseggono  allo  stato  cri- 
stallino il  potere  di  rotazione,  Bfot  ne  concluse 
che  non  sono  i gruppi  molecolari  e le  molecole 
cristalline  che  determinano  in  queste  sostanze 
l’attività  ottica,  ma  essa  deve  attribuirsi  alla  strut- 
tura delle  molecole  stesse  ( i).  Biot  dimostrò  pure 
che  l’essenza  di  trementina,  allo  stato  di  vapore, 
possiede  ancora  l’attività  ottica  (2).  Allorquando 
si  osserva  un  tal  fenomeno,  dice  Herschel,  bi- 


li) Delle  ulteriori  ricerche  hanno  nondimeno  provato 
che.  vi  è ancora  una  terza  classe  di  sostanze,  quelle 
che  sono  otticamente  attive  anche  allo  stato  amorfo 
(soluzione)  e allo  stato  cristallino;  così  per  esempio 
dilferenti  varietà  di  canfora  (Traube). 

(2)  Le  ulteriori  ricerche  del  Gerny  (1864)  ed  in  partico- 
lare le  considerazioni  di  Guye  e di  Amaral  (1895), 
hanno  generalizzato  questo  fatto. 
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sogna  pensare  che  ciascuna  molecola  ha  una  strut- 
tura asimmetrica. 

Luigi  Pasteur  arrivava  egualmente  alle  mede- 
sime conclusioni,  nelle  sue  classiche  ricerche  sulla 
forma  cristallina  degli  acidi  tartarico  e racemico, 
sullo  sdoppiamento  in  acido  d tartarico  (destro- 
giro) e in  acido  / tartarico  (di  un  potere  rotatorio 
eguale  in  valore  assoluto  al  potere  rotatorio  de- 
strogiro dell’acido  d tartarico)  ; suH’apparizione 
costante  deirhemiedria  destra  per  l’acido  d tar- 
tarico, e deirhemiedria  sinistra  per  l’acido  l tar- 
tarico. 

Nel' suo  lavoro  d’insieme  del  1860  (l)  egli  di- 
vide le  molecole  relativamente  alla  loro  forma, 
in  due  classi  : 1°  quelle  che  sono  sovrapponibili  alla 
loro  immagine  in  uno  specchio  ; 2°  quelle  che 
non  lo  sono.  — Relativamente  alla  loro  struttura 
per  gli  acidi  tartarici  attivi,  Pasteur  così  si  esprime  : 
« Gli  atomi  dell’acido  tartarico  sono  essi  collocati 
in  tal  maniera  che  seguano  le  spire  di  una  vite 
destrogira,  oppure  si  trovano  alla  sommità  di  un 
tetraedro  irrególare  Non  paiono  in  condizioni  da 
rispondere  a questa  domanda.?  — Non  si  può  du- 
bitare che  esista  un  gruppo  di  atomi  che  cor- 
risponde ad  una  disposizione  asimmetrica  non 
sovrapponibile  » . 

Sono  stati  questi  lavori  preliminari  che  hanno 
guidato  Le  Bel  nelle  sue  deduzioni,  conducen- 
dolo alla  scoperta  del  carbone  asimmetrico  : Le  Bel 
ha  pubblicato  da  prima  le  sue  ricerche  nel  1874. 
Egli  sviluppò  le  esposte  nozioni  facendo  espres- 
samente astrazione  da  considerazioni  di  valenza, 
senza  ricorrere  alle  formule  di  struttura  e senza 
impiegare  quelle  tetraedriche.  Egli  si  appoggiò 
unicamente  su  delle  condizioni  di  equilibrio  e di 


(i)  Ricerca  sulla  dissimmetria  molecolare  dei  prodotti 
organici  naturali. 
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simmetria  ; pei  fenomeni  d’isomerìa  ammise  la  re- 
gola pratica  che  una  combinazione  carbonata  non 
può  possedere  il  potere  rotatorio  che  si  trova 
nella  sua  formula,  sviluppata  in  atomo  di  carbone 
unito  a quattro  radicali  diversi. 

Spingendosi  più  oltre,  Le  Bel  concluse  che  i 
corpi  che  contengono  un  doppio  legamento: 


che  non  sono  nel  medesimo  piano,  possono  es- 
sere egualmente  asimmetrici  e otticamente  attivi. 

Egli  estese  la  sua  ipotesi  all’azoto  e precisò  che 
una  combinazione  della  forma  z;,  w,  x,  y,  z 

è asimmetrica  e può  presentare  potere  rotatorio. 
• — In  generale  si  può  dire  che  Le  Bel  suppose  esi- 
stere fra  gli  atomi  una  forza  attrattiva  (repul- 
siva allorquando  la  distanza  diventa  piccolissima), 
per  la  quale  i radicali  che  sono  riuniti  da  una 
semplice  legatura  non  sono  orientabili  (principio 
della  legatura  mobile). 

Noi  abbiamo  principiato  dal  riferire  le  idee 
del  Le  Bel,  per  quanto  siano  state  pubblicate 
dopo  quelle  del  Van  t’Hoff,  perchè  esse  lasciano 
maggiore  indipendenza  nell’illustrare  il  lavoro  del- 
l’Hoff.  Questo  autore  ha  fatta  una  relazione  più 
ricca  di  dettagli  e con  una  logica  più  stringente. 
Noi  la  riproduciamo  in  una  forma  più  diffusa 
perchè  sono  sopratutto  i principi  dell’Hoff,  che 
hanno  servito  di  base  ai  ricercatori  che  lo  ebbero 
in  seguito  per  maestro. 

I principi  del  Van  t’Hoff  sono  i seguenti  : 

II  passaggio  dalla  formula  di  costituzione  alla 
formula  di  configurazione,  non  resulta  da  un  bi- 
sogno puramente  speculativo,  ma  lo  esige  la  serie 
stessa  dei  fatti;  l’esistenza  di  un  numero  d’iso- 
meri più  grande  di  quello  che  esprime  la  for- 
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mula  di  struttura,  proviene  da  ciò  che  questa 
suppone,  è vero,  il  legamento  fra  atomo  e atomo, 
ma  non  tien  conto  della  reale  posizione  degli  atomi 
nello  spazio  e del  loro  possibile  movimento.  Come 
conseguenza  necessaria  di  considerazioni  termo- 
dinamiche,  è necessario  escludere  a priori  il  mo- 
vimento, e in  quanto  alla  relazione  delle  posi- 
zioni, la  sola  ipotesi  che  sembra  ammissibile  è 
quella  aggruppamento  tetraedrico. 

Si  immagina  che  le  quattro  affinità  identiche 
del  carbone,  siano  dirette  alle  sommità  di  un  te- 
traedro (per  una  raffigurazione  schematica  si  può 
impiegare  un  tetraedro  regolare),  il  centro  del 
quale  è occupato  da  un  atomo  di  carbone,  mentre 
che  i quattro  atomi  o gruppi  d’atomi  che  lo  sa- 
turano, occupano  una  posizione  fissa.  Un  atomo 
di  carbone  che  si  trova  legato  a quattro  atomi  o 
gruppi  d’atomi  differenti,  prende  il  nome  di  car- 
bone asimmetrico.  Per  conseguenza  è evidente  che 
la  presenza  di  un  tal  atomo  deve  determinare 
l’esistenza  di  due  isomeri. 

a 


Il  fatto  di  essere  simmetrico  in  rapporto  al 
piano,  si  specifica  con  la  forma  di  due  tetraedri, 
essi  rappresentano  due  corpi  di  potere  rotatorio 
inverso  (antipodi  ottici,  forme  d e /)  ; i due  an- 
tipodi, per  esempio  i due  acidi  tartarici  sinistro 
id)  e destro  (/)  di  Pasteur,  sono  i medesimi  co- 
stanti fisici  (ben  s’intende  a parte  i segni  del- 
l’attività ottica);  le  loro  proprietà  chimiche  non 
si  differenziano  che  in  confronto  a corpi  asimme- 
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trici,  come  Pasteur  l’ha  digià  dimostrato.  L’unione 
di  due  molecole  attive  (antipodi)  fornisce  la  forma 
inattiva  o racemica  r — {d  t). 

Nella  unione  di  due  atomi  di  carbone  — ciò  che 
si  rappresenta  schematicamente  con  la  forma  di 
due  tetraedri  aventi  una  comune  sommità  — nel 
caso  dell’identità  di  due  gruppi,  per  esempio 
— ca^b,  non  si  è fino  ad  oggi  realizzata  che 
un’unica  posizione,  benché  si  possano  immaginare 
due  isomerie,  supponendo  la  rotazione  possibile 
intorno  all’asse  che  riunisce  i due  atomi  del  car- 
bone. Al  contrario  se  i due  gruppi  sono  distinti 
come  nel  caso  abcC  — Cdfg,  noi  abbiamo  due 
atomi  di  carbone  asimmetrici;  in  conseguenza  si 
hanno  le  seguenti  possibilità;  designamo  con  AeB 
i due  atomi  di  carbone  asimmetrici  e,  conforme- 
mente alla  disposizione  nello  spazio  dei  due  te- 
traedri apposti  l’uno  all’altro,  rappresentiamo  uno 
dei  gruppi  possibili  con  — , l’ altro  con  -|-  ; noi 
potremo  avere; 

+ ^ + A 

+ A - B 

- A — B 

- A A-  B 

vale  a dire  quattro  isomeri  attivi  = 2^;  per  tre 
atomi  di  carbone  asimmetrici  si  giungerà  al  nu- 
mero 2^  = S,  e generalmente  pfer  n atomi  di 
carbone  asimmetrici,  al  numero  N = 2”.  Infine  si 
riconosce  che  nell’esempio  citato  il  numero  degli 
isomeri  inattivi  dovendosi  elevare  a 2,  gli  anti- 
podi attivi  seguenti  si  riuniscono  ; 

coppia  A B e A-  A — B 
2^  coppia  — A À-  B e A-  A — B. 

Nel  caso  della  simmetria  di  due  atomi  di  car- 
bone asimmetrici,  vale  a dire  quando  si  ha 

abcC  — Cube, 
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è facile  il  vedere  che  si  possono  dare  soltanto 
due  modificazioni  attive: 

— A — A e ^ A A, 

apparendo  inoltre  una  quasi-forma  inattiva  per 
interna  compensazione: 

A - A). 

Da  ciò  che  precede  resultano  per  gli  atomi  di 
carbone  saturati,  le  regole  seguenti: 

Tutti  i corpi  otticamente  attivi  in  soluzione, 
contengono  almeno  un  atomo  di  carbone  asimme- 
trico ; in  seguito  alla  possibilità  di  due  con- 
figurazioni non  sovrapponibili,  esiste  per  tutte  le 
isomerie  ottiche,  una  forma  simmetrica  (antipode 
attivo).  Il  contrario  non  è necessariamente  sempre 
vero.  Tutti  i corpi  contenenti  un  atomo  di  car- 
bonio asimmetrico  non  hanno  di  obbligo  il  po- 
tere rotatorio  in  soluzione: 

a)  in  seguito  ad  una  compensazione  interna 
di  due  atomi  di  carbone  asimmetrici,  può  prodursi 
l’inattività  ottica. 

ò)  in  seguito  a racemizzazione  (riunione  di 
quantità  eguali  di  due  antipodi)  due  corpi  attivi 
possono  originare  delle  combinazioni  inattive;  i 
corpi  racemici  sono  scindibili  nelle  loro  impronte 
ottiche. 

Nel  caso  di  un  doppio  legamento  nello  schema 
tetraedrico,  due  sommità  vengono  a coincidere; 
si  ha  un  punto  d’ arresto  tetraedrico  comune  e 
da  ciò  la  rotazione  del  tetraedro  non  si  trova 
più  libera,  come  nel  caso  citato  più  avanti. 

Infine  è facile  dimostrare  che  in  questo  caso  i 
quattro  gruppi  a,  b,  a,  b,  si  trovano  collocati  in  un 
piano  nella  combinazione  abC=  Cab,  l’asimmetria 
è perciò  impossibile  e non  bisogna  credere  di  tro- 
vare l’attività  ottica  nella  sua  combinazione.  Al 
contrario  si  presenta  qui  un’altra  specie  di  iso- 
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merìa,  perchè  si  possono  immaginare  due  posi- 
zioni per  la  mutua  situazione  dei  quattro  gruppi  : 

a — C — b a — C — b 

Il  11 

a — C — b e b — C — a. 

Secondo  questa  disposizione  bisogna  attenersi  a 
due  isomerìe  per  il  simbolo  a b C = Cab  o 
a b C = c d. 

Per  il  caso  di  un  triplice  legamento  si  può 
dimostrare,  con  l’aiuto  di  uno  schema  tetrae- 
drico, che  per  il  tipo  a C = C b,  non  può  esi- 
stere nè  attività  (asimmetrìa)  nè  isomerìa. 

Tali  sono  nelle  loro  grandi  linee  i resultati 
principali  che  l’Hoff  ha  dedotti,  nel  1874,  dalla 
sua  fondamentale  concezione  sulla  natura  e sulla 
forma  dell’atomo  di  carbone,  resultati  i quali, 
nella  loro  chiarezza  e semplicità,  dovevano  es- 
sere fecondi  di  nuovi  ed  originali  studi  speri- 
mentali. 

La  teoria  dell’Hoff  non  ebbe  davvero  da  prin- 
cipio liete  accoglienze,  fu  deriso  il  suo  autore 
ed  il  suo  lavoro  si  qualificò  come  il  parto  di  una 
mente  allucinata.  Pochi  lo  compresero,  ed  è 
degno  il  ricordarne  il  nome  e gli  studi.  Visli- 
cenus  si  è avvicinato  nel  1897,  all’opera  dell’Hoff. 
Landolt  nel  1879  (Potere  rotatorio  delle  sostanze 
organiche)  e nella  nuova  edizione,  1898,  della 
sua  pubblicazione,  fa  accurato  esame  e dotta 
argomentazione,  in  favore  delle  idee  sostenute 
dall’Hoff.  La  stereochimica  deve  a questi  due 
scienziati  molti  anni  della  sua  esistenza  uffi- 
ciale (i). 


(i)  Bisogna  ricordare  che  Ostwald,  uno  dei  più  emi- 
nenti fisico-chimici,  sostenne  nel  1878,  la  tesi  che  “ si 
può  determinare  la  posizione  nello  spazio  dell’atomo 
neH’interno  della  molecola,,.  Doctor  dissertation.  Dorpat. 
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Per  l’esame  delle  teorie  stereochimiche  già 
sviluppate,  le  vie  da  seguirsi  sono  diverse.  Digià 
nel  suo  primo  libro  (1874-1877)  Van  t’Hoff 
aveva  dimostrato  che  sui  venti  tipi,  allora  cono- 
sciuti, per  i quali  si  era  constatata  l’attività  ottica 
in  soluzione  — secondo  la  loro  formula  di  costitu- 
zione — molti  contenevano  uno  o più  atomi  di 
carbone  asimmetrici,  e secondariamente  che  non  si 
conosceva  allora  nessuna  combinazione  che  pre- 
sentasse r attività  ottica,  senza  contenere  atomi 
di  carbone  asimmetrico,  poiché  il  solo  caso  di  ec- 
cezione (lo  stirolo)  fu  provato  esserlo  soltanto 
in  apparenza.  In  seguito  sorsero  nuove  e nume- 
rose eccezioni,  corrispondenti  a delle  combina- 
zioni carbonate  che  devono  essere  attive,  pur 
non  contenendo  carbone  asimmetrico. 

In  tutti  i casi  non  si  tratta  che  di  eccezioni 
apparenti  dovute  a deH’impurità  attive  o ad  una 
costituzione  inesatta,  ciò  che  è stato  indubbia- 
mente provato,  per  l’alcool  propilico  dal  Hen- 
ninger , per  lo  ioduro  di  trinietileolisina  dal 
Le  Bel,  per  p-  picolina  dal  Landolt,  per  la  pa- 
paverina dal  Goldschmidt,  per  l’ acido  clorofu- 
marico  dal  Walden,  per  il  limonene  dal  Wag- 
ner, ecc. 

In  terzo  luogo  Hoff  provò  che  l’ attività  sparisce 
nei  derivati  dei  corpi  attivi  nella  formazione  dei 
quali  sparisce  l’asimmetria  del  carbone  (per  es. 
negli  acidi  succinico  e malico).  Naturalmente  l’i- 
nattività può  resultare  senza  alcuna  perdita,  ma 
sibbene  per  compensazione  interna;  atomi  di  car- 
bone asimmetrici  nei  derivati  si  producono,  per 
esempio,  nel  passaggio  dell’acido  1-  malico  al- 
l’acido bromo  succinico  inattivo. 

Una  quarta  categoria  di  verificazione  della 
teoria  del  carbone  asimmetrico,  consiste  nei  saggi 
di  sdoppiamento.  Se  l’ipotesi  del  Le  Bel  e dei- 
fi  Hoff  è esatta,  vale  a dire,  se  l’inattività  nel 
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caso  di  un  atomo  di  carbone  asimmetrico,  è do- 
vuta ad  una  compensazione  interna,  bisogna  che 
sia  realizzata  la  separazione  del  corpo  inattivo, 
vale  a dire  il  suo  sdoppiamento  in  due  isomeri 
ottici.  I tre  metodi  di  sdoppiamento  necessari 
erano  già  stati  immaginati  dal  Pasteur  ; egli 
aveva  stabilito  che  l’ acido  racemico  può  essere 
sdoppiato  nei  suoi  componenti  (acidi  dee  tar- 
tarici) (i); 

1°  dalla  cristallizzazione  dei  sali  bimetallici, 
per  esempio  del  racemato  sodico-ammonico; 

2°  dalla  cristallizzazione  dei  loro  sali  con 
delle  basi  alcaloidiche  (otticamente  attive  e per 
conseguenza  asimmetriche),  per  esempio  gli  alca- 
loidi della  china  (1853); 

3°  dall’  azione  biologica  dei  funghi  (per 
esempio  il  penicillum  glaucurìt)  : l’una  delle  modi- 
ficazioni dispare,  l’altra  restando  inattaccata(i858). 

Da  prima  si  aveva  motteggiato  sulla  possibilità 
dello  sdoppiamento,  affermata  dall’Hoff  e dal 
Le  Bel,  di  tutti  i corpi  inattivi  possedenti  un 
atomo  di  carbone  asimmetrico  ; allora  che  non  se 
ne  conosceva  che  un  solo  esempio,  lo  sdoppia- 
mento operato  dal  Pasteur,  sembrava  certamente 
assai  azzardata  l’ipotesi  dell’Hoff.  Ma  ben  presto 
il  sorriso  di  compatimento  lasciò  il  posto  ad  una 
sincera  ammirazione,  allorquando  Le  Bel,  basan- 
dosi sull’alcool  amilico  inattivo,  realizzò,  a partire 
dal  1878,  con  l’aiuto  del  terzo  metodo  indicato 
dal  Pasteur,  una  serie  di  sdoppiamenti  degli  al- 
cools  inattivi. 

Nel  1888  Premer  arrivò  a sdoppiare  l’acido 
malico  mediante  la  cinconina;  nel  1882  Lewko- 


(i)  Recentemente  si  è studiato  un  nuovo  metodo  di 
sdoppiamento.  — Marck'wald  e Mackenzie,  Berichte  d. 
Chemie,  32,  2130,  33,  208.  — Walden,  idem,  32,  2703. 
— Fischer,  32,  3617  (1899). 
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vistsch  rese  attivi  gli  acidi  fenilglicolico , lattico  e 
glicerico  inattivi;  nel  1886  Ladenburg  raggiunse 
la  prima  sintesi  di  un  alcoloide  attivo,  sdop- 
piando la  conicina  artificiale  inattiva  mediante 
tartrati  (i).  L’anno  1890  vide  compiersi  nel  do- 
minio della  stereo-chimica,  un  fatto  chimico  della 
più  alta  importanza;  la  sintesi  compiuta  dal 
Fischer,  degli  zuccheri  naturali  attivi  del  gruppo 
della  mannite,  sdoppiati  col  lievito-fermento  della 
birra.  Mediante  la  cristallizzazione  dei  sali  di  j’j 
stricnina  e di  morfina,  Fischer  realizzò  la  prepa- 
razione  artificiale  di  due  modificazioni  ottiche  * 
della  mannite,  del  mannosio  e del  levulosio  (2).  ' 

L’applicazione  del  medesimo  metodo,  condusse 
Le  Bel  alla  scoperta  dell’attività  ottica  dell’azoto 
asimmetrico. 

Gli  esempi  che  siamo  andati  riferendo,  sono 
eloquenti  e dimostrano  il  genio  divinatore  dei 
creatori  della  stereochimica.  Gli  esempi  classici 
citati  più  in  alto,  relativi  all’impiego  ed  al  ruolo 
dei  metodi  di  sdoppiamento  ideati  dal  Pasteur, 
non  sono  che  limitati,  il  campo  è adesso  aperto 
alla  più  larga  esplorazione.  Fino  ad  oggi  si  sono 
realizzati  in  tutto,  col  primo  metodo,  due  sdop- 
piamenti, col  secondo  36  sdoppiamenti  di  acidi 
e 19  di  basi;  col  terzo  si  sono  ottenuti  14  acidi 
e II  basi  attive. 

Perchè  questa  statistica  sia  completa  non  bi- 
sogna  dimenticare  lo  sdoppiamento  spontaneo, 
vale  a dire  la  separazione  per  cristallizzazione 
delle  forme  racemiche  o cristalli  emiedri  destri  o 
sinistri,  che  possono  essere  separati  gli  uni  dagli 
altri  per  cernita  meccanica.  I corpi  amidati, 
asparagina  (Korner  e Menozzi,  Piutti),  lactoni 
(Fischer),  isoydrobenzoine  (Erlenmeyer),  e recen- 


(1)  Berichte  d.  d.  Ch.  Gess.,  89,  2578. 

(2)  Berichte  d.  d.  Ch.  Gess.,  23,  870,  2114. 
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temente  l’acido  usnico  (Widman),  presentano  lo 
sdoppiamento  spontaneo.  Oggi  si  conoscono  più 
di  cento  tipi  sotto  le  loro  diverse  modificazioni 
ottiche. 

La  teoria  del  Le  Bel  e del  Van  t’Hoff,  che 
unisce  il  potere  rotatorio  e l’atomo  del  carbone 
asimmetrico,  è stata  fino  a questo  momento  con- 
fermata dai  fatti;  le  obbiezioni  sollevate  sono 
scomparse  in  seguito  a nuove  ricerche:  così  è 
successo  per  quella  messa  avanti  dal  Baeyer. 
Basandosi  su  di  una  inesatta  costituzione  del 
limonene  e di  altri  terpeni,  il  Baeyer  fu  con- 
dotto ad  affermare  che  « il  potere  rotatorio  non 
può  servire  di  guida  ai  chimici  in  questo  campo, 
ma  che  al  contrario  la  fisica  molecolare  deve 
conformare  le  sue  teorie  ai  resultati  chimici  ». 

L’obbiezione  di  Ladenburg,  che  le  conclu- 
sioni del  Baeyer  basano  su  di  un  falso  punto 
di  partenza,  ricevette  subito  la  sua  conferma  da 
una  parte  dal  Wagner  che  distrusse  l’afferma- 
zione del  Baeyer,  e dall’altra  dal  Tiemann  e dal 
Semmler  che  giunsero  al  medesimo  resultato  : 
« contrariamente  all’idea  espressa  dal  Baeyer  la 
teoria  del  carbone  asimmetrico  del  Le  Bel  e 
dell’Hoff,  si  applica  in  egual  modo  alle  com- 
binazioni cicliche,  senza  che  sembri  necessaria, 
pel  momento,  una  modificazione  ». 

Il  Baeyer  in  seguito  si  ritrattò  completamente. 
La  teoria  del  Le  Bel  acquistò  subito  un’enorme 
importanza  come  mezzo  di  diagnosi  nelle  que- 
stioni della  costituzione  delle  molte  formule,  de- 
dotte con  il  suo  aiuto.  — La  teoria  del  carbone 
asimmetrico  ha  avuto,  come  conseguenza,  da 
prima  una  restrizione,  in  seguito  una  diffusione 
delle  forme  isomeriche. 

Secondo  Pasteur  ciascun  corpo  attivo  devesi 
presentare  sotto  quattro  modificazioni;  una  forma 
destrogira,  una  forma  levogira,  una  forma  inattiva 
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non  sdoppiabile,  ed  una  quarta  sdoppiabile:  se- 
condo ciò  i corpi  contengono  sia  uno,  sia  tre 
carboni  asimmetrici,  oppure  devono  nella  mede- 
sima maniera  originare  quattro  isomeri.  Ciò  che 
noi  esporremo  dimostra  l’inesattezza  di  questa 
ipotesi;  la  teoria  non  esige  che  tre  isomeri  (due 
attivi  ed  uno  racemico)  per  un  atomo  di  car- 
bone asimmetrico;  ne  vuole  sei  (quattro  attivi  e 
due  racemici)  per  due  atomi  di  carbone  asimme- 
trico. In  tutti  i casi  l’ esperienza  ha  confermate 
le  previsioni  della  teoria  del  Le  Bel  e dell’Hoff, 
ma,  al  -contrario,  ha  smentito  quella  del  Pasteur. 
Come  giustificazione  basta  citare  i lavori  del 
Fischer.  Le  sue  sintesi  nel  gruppo  degli  zuc- 
cheri e le  determinazioni  delle  figure  degli  stereo- 
isomeri  che  le  accompagnano  (i)  sono,  per  la 
loro  ampiezza  ed  importanza,  un  duraturo  mo- 
numento della  stereochimica  e della  chimica  sin- 
tetica. 

La  teoria  del  carbone  asimmetrico  ha  egual- 
mente dimostrato  la  sua  fecondità  negli  studi, 
dei  terpeni  e della  canfora;  i lavori  di  Wallach, 
Tiemann,  Wagner,  Bredt,  March,  Kipping,  Ber- 
tram  e Gildmeister  ne  sono  una  brillantissima 
testimonianza. 

L’azione  vivificante  della  teoria  del  Le  Bel  si 
è manifestata  inoltre  in  una  maniera  particolare 
in  un  altro  campo,  in  specie  nello  studio  sia 
degli  isomeri  ottici  come  in  quello  del  potere 
rotativo  e dei  suoi  valori  numerici.  Nel  1879 
Landolt  enumerò  circa  300  sostanze  otticamente 
attive  ; in  capo  a venti  anni  questo  numero  si 
spinse  al  di  là  di  800;  nel  1879  lo  studio  fisico 
delle  isomerìe  ottiche  non  era  ancora  cominciato, 
nel  1899  possedeva  già  un  insieme  di  fatti  con- 


ili Vedere  i lavori  del  Fischer,  Berichte  d.  Chemie, 
g.  24,  1836,  2683;  Moniteur  Quesneville,  1893,  pp.  81,  187. 
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siderevole  abbraccianti  le  proprietà  ottiche  (po- 
tere rotatorio  e refrattivo),  i punti  di  ebullizione 
e di  fusione,  la  solubilità,  i pesi  specifici,  la 
forma  cristallina,  le  costanti  di  affinità,  ecc. 
Nel  1879  sui  racemici  non  si  conosceva  che 
quel  poco  che  aveva  fatto  Pasteur  sull’acido  tar- 
tarico; attualmente  abbiamo  in  proposito  tutta 
una  letteratura,  in  merito  speciale  del  Walden  e 
del  Traube  che  hanno  dato  nuovo  interesse  alla 
questione  degli  indici  delle  forme  racemiche. 

Lo  studio  di  quest’  argomento  fu  continuato 
dal  Ladenburg,  dal  Pope  e dal  Kipping,  en- 
trando così  in  una  nuova  fase;  Kipping  e Pope 
da  principio  hanno  dimostrato  cristallografica- 
mente che  esistono  non  solo  delle  combina- 
zioni racemiche,  ma  pur  anche  delle  pseudora- 
cemiche\  al  lato  delle  quali  si  collocano  inoltre 
dei  miscugli  inattivi.  In  seguito  Bakhuis-Rooze- 
boom  ha  pubblicate  le  sue  ricerche  sulla  solu-  ' 
bilità  ed  il  punto  di  fusione  considerati  come 
criteri  delle  combinazioni  racemiche,  dei  miscugli 
pseudo-racemici  e dei  miscugli  inattivi.  Noi  del 
resto  dobbiamo  al  Van  t’ Hoff  ed  ai  suoi  allievi 
(Van  Deventer,  Godschmidt,  Jorissen,  Dawson  e 
Miiller),  le  profonde  ricerche  sul  fenomeno  dello 
sdoppiamento  spontaneo  e sul  punto  di  trasfor- 
mazione. Infine  il  meccanismo  della  racemizza- 
zione  ha  avuta  qualche  illustrazione  dal  fenomeno 
al  quale  Walden  ha  dato  il  nome  di  autorace- 
mizzazione,  e secondo  il  quale  gli  eteri  bromo- 
succinici  attivi,  per  esempio,  si  trasformano  poco 
a poco,  e da  essi  stessi,  in  forma  inattiva  per  la 
perdita  della  loro  attività. 

Il  secondo  ordine  di  ricerche,  del  quale  ab- 
biamo parlato  più  sopra,  lo  studio  cioè  del  po- 
tere rotatorio  e dei  suoi  valori  numerici,  è stato 
particolarmente  organizzato  dopo  il  1890-93,  al- 
lorquando A.  Guye  pubblicò  la . sua  ipotesi  sul 
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prodotto  d’ asimmetria]  questa  ha  per  scopo  di 
detrarre  il  segno'  e la  grandezza  del  potere  ro- 
tatorio da  una  formula  matematica  nella  quale 
entrano  le  masse  dei  quattro  radicali  collegati 
all’atomo  del  carbone  asimmetrico.  L’esame  di 
quest’ipotesi,  la  preparazione  e lo  studio  ottico 
dei  nuovi  corpi  attivi,  sono  stati  l’oggetto  di  ri- 
cerche da  parte  del  Guye  e dei  suoi  allievi 
(Freundler  fra  gli  altri),  di  Wallach,  di  Binz,  ecc. 
Walden  ha  potuto  dimostrare  (1894)  su  esempi  nu- 
merosi e differentemente  scelti,  che  nè  qualitativa- 
mente, nè  quantitativamente,  nè  nel  segno  e nep- 
pure nella  grandezza  del  potere  rotatorio,  esiste 
accordo  fra  i fatti  e l’ipotesi,  e che  deve  essere 
così  perchè  è vero  che  la  massa  è minore  della 
natura  del  radicale  o elemento,  e che  è il  tipo 
del  carbone  asimmetrico  che  deve  determinare 
i sensi  e la  grandezza  della  rotazione  (i). 

Bisogna  ancora  ricordare  una  particolare  sco- 
perta fatta  dal  Walden,  la  trasformazione  cioè 
diretta  di  un  isomero  ottico  nel  suo  inverso  ; 
senza  aver  ricorso  alla  racemizzazione  e all’ulte- 
riore sdoppiamento,  egli  riuscì  a realizzare,  sul- 
l’acido malico  attivo,  il  seguente  processo  ottico  : 


Acido  / clorosuccinico 


Acido  l malico 


Acido  d malico 


Acido  d clorosuccinico. 


(i)  Zeitschr.  f.  phisik.  Chemie,  28,  494,  1899.  Compa- 
rato con  Centnerzwer,  idem,  29,  715.  ’ 
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Qui  si  ferma  la  nostra  descrizione  dei  resul- 
tati della  teoria  del  carbone  asimmetrico  o del- 
Tisomerìa  ottica. 

La  stereochimica  dell’atomo  di  carbone  doppia- 
mente legato^  è stata  per  prima  dall’  Hoff,  non 
soltanto  sviluppata,  ma  ancora  esaminata  dal 
punto  di  vista  dei  fatti  allora  conosciuti,  e con- 
fermati in  seguito.  In  conformità  alle  due  pos- 
sibili figurazioni  indicate  più  avanti,  l’acido 

COOH.  CH  = CH.  COOH 

deve  presentarsi,  per  esempio,  sotto  due  modifi- 
cazioni stereoisomere  ; si  conosce  effettivamente 
col  nome  di  acido  maleico  e fumarico;  come 
si  può  allora  determinare  la  configurazione  cor- 
rispondente a ciascuno  di  essi.^*  All’acido  ma- 
leico si  deve  attribuire  la  formula: 

CH  — COOH  CH  — COOH 

Il  oppure  II 

CH  — COOH  COOH  - CH. 

Da  questa  circostanza  che  l’acido  maleico  si 
trasforma  facilmente,  allorquando  si  scaldi,  nella 
sua  anidride,  e che  non  accade  lo  stesso  per 
l’acido  fumarico,  noi  possiamo  concludere  che  i 
due  gruppi  carbossilati  di  questa  combinazione 
si  trovano  nella  più  immediata  vicinanza,  e che 
per  questa  ragione  bisogna  attribuire  all’acido 
maleico  quello  dei  due  simboli  storici  nel  quale 
i gruppi  sembra  siano  più  vicini,  mentre  l’altro 
simbolo  sarà  dovuto  all’acido  fumarico  (i).  In 


. (i)  Consultisi  Landolt,  Le  pouvoir  rotatoire  optique 
des  substances  organiques,  pag.  268  (1898).  — Si  può 
ricorrere  al  lavoro  d’insieme  dovuto  al  Valden,  Journal 
d.  russo-physico-chem.  Gesellsch.,  1898.  — Si  vedrà  che 
nel  medesimo  modo  che  la  presenza  dell’attività  ottica 
è fenomeno  di  carattere  puramente  costitutivo,  la  gran- 
dezza dell’attività  è essenzialmente  determinata  da  dei 
fattori  costituenti. 
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seguito  per  questa  specie  d’isomerìa,  una  quan- 
tità di  documenti  importanti  furono  forniti  da 
Wislicenus,  Liebermann,  Fittig,  Griner,  ecc.  A 
Wislicenus  si  deve  in  particolare  il  merito  di 
avere  riconosciute  le  cause  profonde  del  pas- 
saggio dalla  forma  instabile  a quella  stabile,  e 
di  avere  con  ricerche  ingegnose,  scoperti  nuovi 
processi  per  determinare  la  configurazione  delle 
due  modificazioni.  Esso  ha,  nel  medesimo  tempo, 
fornita  una  estensione  di  notizie  sulla  teoria 
della  posizione  spaziale  degli  atomi. 

Ai  teoremi  del  Van  t’Hoff  che  due  atomi  di 
carbone  uniti  da  un  legame  semplice  possono 
girare  liberamente  intorno  ad  un  asse,  e che,  al 
contrario,  questa  libertà  non  esiste  più  nei  casi 
di  legami  doppi  o tripli,  Wislicenus  aggiunse  le 
teorie  ulteriori:  che  « le  affinità  specifiche  degli 
atomi  elementari  legati  con  gli  atomi  del  car- 
bone, agiscono  su  di  questi  per  orientarli,  po- 
tendo in  conseguenza  essere  utilizzati  per  pren- 
dere la  posizione  speciale  dei  sostituenti;  si  sono 
ammesse  così  delle  configurazioni  favorite  o meno 
favorite',  queste  ultime  non  essendo,  in  fine,  ca- 
paci di  esistenza,  ma  tendenti  a trasformarsi  nelle 
prime  ; la  posizione  meno  favorita  non  ostante 
fissata  con  le  formazioni  di  un  ciclo  (per  esempio 
nel  caso  degli  acidi  bicarbonici  per  formazione 
di  un’anidride)  ; nel  passaggio  di  un  triplice  le- 
gamento a doppio,  la  configurazione  del  prodotto 
d’addizione  che  si  forma  può  essere  prevista  a 
priori',  l’emigrazione  dei  sistemi  carbonati  con 
doppio  legamento  (per  esempio  la  trasformazione 
dell’acido  maleico  in  acido  fumarico  sotto  l’in- 
fluenza di  piccole  quantità  di  acido  bromidrico), 
si  effettua  in  tal  maniera,  che  la  combinazione 
non  saturata  instabile  si  trasforma  intermediaria- 
mente, per  aggiunta  di  due  radicali,  in  una  com- 
binazione saturata,  e per  libera  rotazione,  del 
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resto,  in  diversi  casi,  può  prendere  la  posizione 
favorita,  poi,  per  perdita  successiva,  ritorna  di 
nuovo  alla  combinazione  poco  saturata  » (i). 

In  seguito  a numerose  obbiezioni,  in  partico- 
lare per  parte  del  Pitting  e dell’Anschutz,  Wisli- 
cenus  ha  dovuto  appurare  il  suo  modo  di  ve- 
dere con  delle  ingegnose  esperienze.  In  questa 
maniera  i problemi  stereochimici,  e le  ricerche 
in  proposito,  entrarono  in  una  sfera  d’interesse 
generale,  ed  infatti,  dopo  quest’epoca,  si  può 
constatare  l’importanza  sempre  crescente  della 
stereochimica  con  l’accumulamento  visibile  di  ri- 
cerche e di  discussioni  stereochimiche.  Le  ricerche 
fisico-chimiche,  ed  in  modo  speciale  le  determi- 
nazioni di  affinità  dell’Ostwald,  ecc.,  lo  studio 
delle  relazioni  d’equilibrio  del  Bancroft,  ecc., 
hanno  egualmente  resi  dei  servizi  non  trascura- 
bili nel  dominio  deH’isomerìa  geometrica  a queste 
questioni  di  attualità  e di  polemiche. 

L’azione  vivificante  di  Wislicenus  (2)  era  stata 
preceduta  nel  1895,  da  uno  studio  del  Baeyer 
sui  principi  fondamentali  del  Le  Bel  e dell’Hoff. 
Baeyer  ha  immaginata  una  teoria  della  forma- 
zione dei  cicli  che  attribuisce  a delle  cause  ste- 
reochimiche, e,  seconda,  formula  una  teoria  dei 
legamenti  doppi  e tripli  (teoria  della  tensione), 
nella  quale  spiega  le  particolarità  fisiche  e chi- 
miche che  si  presentano  allora  (dati  termici,  pro- 
prietà esplosive)  per  il  cambiamento  di  direzione 
dell’azione  delle  valenze,  che  si  produce  per  lo 
scambio  delle  valenze  multiple  e per  la  tensione 
che  ne  resulta.  Da  questa  prima  teoria  il  Baeyer 
ne  motiva  una  seconda  non  meno  interessante 
sul  benzene  e l’asimmetria  relativa,  che  trova  una 


(1)  Lagerung  der  atome,  1877,  pag.  21. 

(2)  J.  Wislicenus,  Sur  la  disposition  des  atomes  dans 
l’espace,  1887,  2“  edizione  1889. 
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applicazione  nello  studio  stereochimico  degli  acidi 
idrotereftalici  (l).  Completando  i principi  enun- 
ziati,  Bischoff  (1894)  (2)  fissò  le  regole  per  la  co- 
struzione delle  configurazioni  favorite^  delle  quali 
si  servì  nei  suoi  studi  considerevoli  sulla  serie 
succinica  e glutarica,  e che  lo  condussero  alla 
formazione  della  sua  ipotesi  dinamica.  Secondo 
questa  la  non  esistenza  dei  tipi  isomeri  geome- 
trici determinati  che  si  possono  costruire,  come 
la  formazione  delle  anidridi,  dipende  da  un  se- 
guito di  relazioni  dinamiche  particolari,  deter- 
minate dalla  posizione  nello  spazio  e dalla  forma 
degli  atomi  speciali  e dei  complessi  atomici.  Nella 
medesima  epoca  in  seguito  alle  ricerche  sulla  re- 
lazione fra  le  reazioni  di  sostituzione  e la  gran- 
dezza degli  atomi  0 delle  molecole  sostituenti., 
Kehrmann  dette  impulso  ad  una  nuova  serie  di 
ricerche  stereochimiche,  in  particolare  alla  deter- 
minazione del  ruolo  delle  proprietà  spaziali  della 
molecola  nel  corso  delle  reazioni  chimiche  (3). 

V.  Meyer,  ha  studiata,  partendo  dal  1874,  la 
formazione  degli  eteri,  determinando  con  saggi 
quantitativi  l’influenza  dei  radicali  differenti  sul 
rendimento,  e concluse  dipendere  la  difficoltà  o 
l’impossibilità  della  reazione,  da  cause  stereochi- 
miche. D’altra  parte  Bischoff,  (1895),  nei  suoi  studi 
suH’incatenamento  ha  cercato,  ravvicinando  i fatti, 
di  provare  che  non  soltanto  il  peso  molecolare 
ed  il  numero  dei  radicali,  ma  ancora  la  maniera 
con  la  quale  riempiono  lo  spazio  e la  natura 
del  loro  movimento  vibratorio,  hanno  parte  alla 
formazione  dell’incatenamento. 


(1)  Berichte  d.  Chem.  Gess.,  18,  2227.  — V.  Meyer 
(idem,  23,  582),  si  esprime  contro  la  teoria  della  tensione. 

(2)  Berichte,  24,  1085. 

(3)  Vedere:  la  descrizione  dettagliata  dello  Scholt. 
— U influence  du  rempli  de  Vespace  sur  le  cours  des 
réactions  chimiques  (Stuttgard,  1899). 
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Qui  termina  la  nostra  descrizione  sullo  sviluppo 
della  stereochimica  del  carbone.  Nel  1874  l’Hoff 
non  conosceva  la  stereochimica  dell’  azoto,  e 
questa  non.  è stata  sfiorata  che  dal  Le  Bel  sotto 
la  forma  più  generale,  in  una  indicazione  rela- 
tiva all’atomo  d’azoto  pentavalente;  l’introduzione 
della  teoria  del  carbone  tetraedico  fu  determinata 
da  una  necessità  scientifica;  non  esiste  al  con- 
trario alcuna  necessità  della  teoria  della  posizione 
spaziale  dell’atomo  d’azoto.  E una  ricerca  me- 
morabile di  Wislicenus  (1873)  che  bisogna  consi- 
derare come  la  diretta  causa  della  creazione  della 
stereochimica  dell’Hoff;  all’ origine  delle  consi- 
derazioni della  stereochimica  dell’azoto,  noi  dob- 
biamo collocare  una  scoperta  del  Goldschmidt, 
quella  cioè  degli  isomeri  del  benzile  (i). 

Questo  fatto  restò  isolato  fino  al  1887,  epoca 
nella  quale  il  Beckmann  (2),  potè  dimostrare  re- 
sistenza di  due  modificazioni  isomeriche  per  la 
benzaldossima  ; l’interesse  chimico  per  la  famiglia 
deW ossime  si  accrebbe  allorquando,  gli  anni  se- 
guenti, V.  Meyer  e K.  Anwers  (3)  dimostrarono 
ridentifà  della  struttura  per  le  benzaldossime  del 
Goldschmidt,  mentre  che  Beckmann  supponeva 
una  struttura  differente  per  le  sue  due  benzal- 
dossime. 

Per  spiegare  l’isomerìa  di  queste,  i due  Au- 
tori proposero  un’ipotesi  che,  in  assenza  degli 
atomi  di  carbone  asimmetrici,  ed  ammettendo  la 
possibilità  d’una  rotazione  limitata  dei  due  atomi 
di  carbone  saturati  x del  sistema  : 

C=Az{OH) 

I 

C=Az[OH) 

X 

(1)  Berichte,  16,  2176  (1883). 

(2)  Berichte,  20,  2766. 

(3)  Berichte,  21,  784,  22,  705,  23,  590. 


- 

OW- 
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rendeva  ammissibili  tre  configurazioni  geome- 
triche isomere;  in  qualche  maniera,  come  con- 
ferma della  loro  ipotesi,  i due  scienziati  non 
tardarono  a trovare  la  terza  diossima  del  ben- 
zile  di  identica  struttura  alle  due  prime.  L’ipo- 
tesi del  Meyer  e dell’Anwers  spiega  così  l’esistenza 
di  tre  diossime  del  benzile  con  un’isomerìa  car- 
bonata, mentre  che  l’isomerìa  delle  altre  due 
deve  attribuirsi  a cause  essenzialmente  differenti. 
È ancora  merito  del  Goldschmidt  (i),  l’avere 
dimostrato  con  esperienze,  che  non  si  può  am- 
mettere questa  distinzione,  distruggendo  quindi 
l’ipotesi  del  Meyer  e compagno. 

L’isomerìa  delle  benzaldossime  come  quella 
delle  benzildiossime  che  hanno  la  medesima  strut- 
tura, è originata  dall’identica  causa,  essa  è di 
natura  stereochimica  e non  si  può  spiegare  con 
ipotesi  antecedenti.  Basandosi  su  questo  dato  di 
fatto,  A.  Werner  e Hantzsch  (2),  pubblicarono, 
nel  1890,  una  loro  memoria  sulla  « disposizione 
degli  atomi  nello  spazio  nelle  molecole  azotate  » . 
I due  scienziati  partirono  da  questo  principio  ; 
« Le  tre  valenze  dell’azoto  trivalente  non  sono 
in  tutte  le  circostanze  collocate  nel  medesimo 
piano  con  l’atomo  d’azoto  ».  Essi  trasportarono 
alla  doppia  legatura  carbone  e azoto  C^Az  e 
azoto-azoto  Az  = Az^  i principi  sviluppati  dal 
Van  ’t’Hoff  per  la  doppia  legatura  carbonata  C—C, 
ed  arrivarono  ad  una  interpretazione  estrema- 
mente  semplice  di  tutte  le  isomerìe  conosciute 
fino  al  1890.  L’analogia  con  l’isomerìa  geometrica 
del  carbone  etilenico  s’impose  per  sè  stessa. 


(1)  Berichte,  22,  3114  (1889).  — Come  si  vede,  il  di- 
battito circa  l’ammissibilità  o no  di  queste  teorie,  è stato 
assai  lungo  ed  a porre  in  chiara  luce  la  verità  scien- 
tifica, hanno  contribuito  i più  illustri  scienziati  del  se- 
colo scorso. 

(2)  Berichte,  23,  ii  (1890). 
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Mentre  che  Goldschmidt  (i)  ammette  l’ipotesi 
del  Werner,  il  Meyer  la  combatte  (2).  In  grazia 
alle  instancabili  investigazioni  in  questo  dominio 
compiute  dal  Hantzsch  e dal  Werner  (3),  la  loro 
ipotesi  è stata  sempre  più  accettata,  specialmente 
dopo  che  altri  chimici  (Angeli,  Franchimont,  von 
Miller,  Kehrmann,  Lassen,  ecc.)  hanno  trovate  nu- 
merose isomerìe  seguendo  la  teoria,  e che  questa 
è stata  fatta  propria  dall’Hoff  (4).  Egualmente  dal 
lato  fisico-chimico  le  osshne  sono  state  sottoposte 
ad  uno  studio  diligente;  Trapesonzjanz  e Brùhl, 
per  esempio,  le  hanno  osservate  spettrometrica- 
mente, e Carveth,  Cameron  e Abegg,  hanno  ef- 
fettuate delle  ricerche  relative  alla  stabilità  delle 
ossime  stereoisomere. 

Se  la  stereoisomerìa  delle  ossime,  delle  dios- 
sime,  ecc.,  è stata  sufficientemente  spiegata  e 
precisata  in  una  maniera  non  equivoca,  il  me- 
desimo non  è avvenuto,  da  altra  parte,  circa 
la  questione  della  configurazione  dei  diazoici 
a — Az  = Az  — b. 

Mentre  che  Hantzsch  considera  i due  gruppi 
diazoici  come  di  struttura  identica  e stereoiso- 
meri,  altri  scienziati,  Bamberger  in  particolare, 
ritengono  queste  combinazioni  come  di  diversa 
stuttura  (5). 

Relativamente  alla  stereochimica  dell’azoto  in- 
corporato in  un  anello  ciclico , Ladenburg  ha 
fornito  documenti  teorici  e sperimentali. 

Scaldando  la  conicina  e la  pipecolina  Laden- 


(1)  Berichte,  23,  2177  (1890). 

(2)  Berichte,  23,  597,  2403. 

(3)  Berichte,  24,  13  a 61,  25,  2164,  3511  e annate 
seguenti. 

(4)  Position  des  atomes,  1894,  pag.  127. 

(5)  Vedere:  la  polemica  degli  ultimi  anni.  Berichte,  32, 
1717,  2043,  3135,  3683,  33,  122  (1900).  - Blomstrand, 
Journal  f.  prakt.  Chem.,  52,  169,  54,  305  (1896,  55,  481). 


324 


dall’alchimia  alla  chimica 


burg  ottenne  due  prodotti  (1892)  attivi,  \isoco- 
nicina  e 1’  isopipecolina^  che  possedevano  altre 
proprietà  da  quelle  che  presentavano  le  basi  ini- 
ziali ; questi  fatti  condussero  Ladenburg  a sup- 
porre, nell’anello  azotato,  una  modificazione  della 
figura,  ed  a sviluppare  un’ipotesi  relativa  all’a- 
zoto asimmetrico  trivalente.  Però  Marckwald  e 
Wolffenstein  hanno  provato  che  le  basi  consi- 
derate come  stereoisomere,  non  sono  altro  che 
miscugli  dei  corpi  primitivi  con  le  loro  forme 
racemiche  inattive  (l).  L’attività  ottica  dell’azoto 
asimmètrico  trivalente  sembra  sia  possibile  per  sè 
stessa  se  s’immagina,  secondo  Werner,  che  i tre 
radicali  differenti  si  trovino  collocati  alle  tre 
sommità  d’un  tetraedro,  del  quale  la  quarta  punta 
è occupata  dall’atomo  di  azoto;  malgrado  questa 
asimmetria  del  tetraedro  i saggi  di  sdoppiamento 
praticati  fino  ad  oggi,  non  hanno  dato  che  re- 
sultati negativi  (2). 

Se  si  può  accordare  che  l’azoto  trivalente  è 
stato  studiato  con  successo  dal  punto  di  vista 
stereochimico,  la  stereochimica  però  dell’azoto 
pentavalente  presenta  ancora  uno  stato  partico- 
lare che  non  corrisponde  all’ideale  della  chimica 
secondo  Berzélius,  in  questo  senso  che  proprio 
all’opposto  di  quello  che  si  pretende,  comporta 
il  99  ®/o  di  teoria  e l’i®/o  di  pratica. 

Digià  nel  1877-1878  (3),  Van’t’Hoff  aveva  pub- 
blicate delle  considerazioni  sulla  disposizione 
spaziale  nella  molecola  di  un  atomo  d’azoto  pen- 


(1)  'Vedere:  la  polemica  delle  ultime  annate.  Berichte, 
29,  43  e 1293.  — Marckwald,  1956.  — Wolffenstein, 
Ladenburg,  422,  2706.  Sull’  isomeria  geometrica  nei 
doppi  cicli  azotati. 

(2)  Sulle  isomerie  inattive  nell’azoto  asimmetrico  tri- 
valente. — V.  Miller,  Berichte,  29,  1466,  1732,  31,  2699. 

(3)  Vues  sur  la  chimie  organique  (1878).  — Position 
des  atomes,  127,  136  (1894). 
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tavalente  ; ma  queste  ricerche  restarono  inap- 
prezzate. L’anno  1887  condusse  ad  un  ripristi- 
namento  negli  studi  di  Willgerodt,  ai  quali  si 
aggiunsero,  nel  1890,  quelli  di  Behrend  e del 
Vaubel. 

Le  prove  sperimentali  si  tennero  allora  in  pic- 
colissime proporzioni,  di  fronte  ai  numerosi  dati 
teorici  ed  agli  schemi  proposti  per  l’azoto  pen- 
tavalente. Si  aveva  una  sola  specie  di  isomerìa 
cristallografica,  dimostrata  soltanto  su  di  alcuni 
esempi  isolati.  Le  Bel  da  prima.  Collie  in  seguito 
avevano  provato  che  le  combinazioni  alogeno  e 
platiniche  delle  basi  ammonio,  secondo  la  gran- 
dezza e la  mobilità  dei  radicali  organici  legati 
all’azoto,  possono  essere  isolate  sotto  una  o due 
forme  cristalline  di  differente  stabilità;  essendo 
possibile  la  trasformazione  dalla  forma  meno  sta- 
bile in  quella  più  stabile. 

A questi  resultati,  E.  Wedekind  ne  ha  ag- 
giunti recentemente  altri  che  hanno  condotta  la 
stereochimica  dell’azoto  pentavalente  con  rapi- 
dità in  una  nuova  fase  del  suo  sviluppo  ; Wede- 
kind ha  apportato  pel  primo  la  prova  decisiva 
che  vi  è oltre  l’isomerìa  cristallografica,  un’iso- 
merìa chimica;  introducendo  dei  radicali  identici 
ma  in  un  ordine  differente,  si  possono  ottenere 
due  ioduri  di  fenilmetilallibenzilammonio  stereo- 
isomerati,  che  sono  diversi  per  le  loro  proprietà 
fisiche  (punto  di  fusione,  peso  specifico,  ecc.)  e 
cristallografiche,  e non  possono  essere  trasformati 
l’uno  nell’altro  (i).  L’importanza  della  scoperta  del 
Wedekind  si  rese  ancora  più  evidente  allorquando 
Pope  e Peachey  riuscirono  a sdoppiare  l’uno 
degli  isomeri  nei  suoi  componenti  otticamente 
attivi,  ed  a isolare  questi  allo  stato  di  purezza. 


(i)  Vedere:  E.  Wedekind,  Sur  la  stéréochimie  de  l’a- 
zote  pentavalent.  Leipzig,  1899. 
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In  tale  maniera  i principi  dell’azoto  asimme- 
trico pentavalente  attivo,  stabiliti  dal  Le  Bel  teo- 
ricamente e sperimentalmente  in  una  maniera 
suscettibile  di  critica,  possono  essere  considerati 
come  definiti  con  certezza. 

L’isolamento  delle  combinazioni  ammoniche 
stereoisomere  (inattive),  tentato  con  esito  così 
felice  dal  Wedekind,  deve  estendersi  alla  deter- 
minazione del  numero  massimo  (i)  d’isomeri,  e 
l’elegante  metodo  di  sdoppiamento  del  Pope  è 
da  applicarsi  a tutti  gli  isomeri  ottenuti  in  questo 
modo.  .In  seguito  potremo  utilizzare  queste  basi 
sperimentali  per  determinare  uno  schema  dell’a- 
zoto pentavalente.  Il  medesimo  può  dirsi  per 
l’azoto  asimmetrico  trivalente. 

Noi  abbiamo,  con  rapido  volo,  passato  in  ri- 
vista i numerosi  problemi  ed  i brillanti  resultati 
della  stereochimica  durante  venticinque  anni,  i 
primi  della  sua  azione  ; noi  abbiamo  seguito  il 
suo  intimo  progresso,  vedendo  come  dall’atomo 
del  carbone  asimmetrico  è nata  una  stereochimica 
del  carbone,  e quindi  quella  dell’azoto. 

Si  sono  pure  indicate  le  nuove  ricerche,  ma 
non  dobbiamo  obliare  del  pari  i problemi  che 
sono  ancora  da  risolversi  nella  stereochimica  del 
carbone,  e per  i quali  è necessario  fare  appello 
a spiccate  intelligenze  scientifiche. 

Dagli  studi  vastissimi  del  Bischoff,  del  Meyer, 
dell’Hoff  e dell’Anwers,  si  conosce  un  grande 
numero  di  derivati  di  sostituzione,  degli  acidi 
succinico,  glutarico,  pimelico,  ecc.,  i quali  in 
accordo  alla  teoria  del  carbone  asimmetrico,  si 
presentano  assai  spesso  sotto  diverse  modifica- 
zioni stereoisomeriche;  per  il  tipo  abc  C — Cabd. 


(i)  Vedere:  Van  t’Hoff,  Position  des  atomes,  133, 
136  (1894). 
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Si  conoscono,  per  esempio,  i due  acidi  metil- 
benzilsuccinici  inattivi,  che  confermano  la  teoria  : 

COOH  - CH  — CH-  COOH 
I I 
aw  CH\ 

La  teoria  prova  inoltre  che  essi  devono  essere 
sdoppiabili  in  due  isomeri  attivi.  Fino  ad  oggi 
non  si  è potuto  sdoppiare  nessuno  dei  numerosi 
succinici  bisostituiti,  fatta  eccezione  per  \ acido  ra- 
cemico  tradizionale . Il  campo  esplorato  presenta 
una  debole  porzione  del  programma  di  lavoro 
inattaccabile  che  comporta  lo  sdoppiamento  ot- 
tico; esiste  ancora  un  numero  superiore  a 600 
di  sostanze  che  non  sono  conosciute  che  sotto 
una  sola  modificazione  ottica,  basta  citare  i gruppi 
importanti  dei  polisaccaridi,  degli  alcaloidi,  dei 
glucosidi  naturali  e degli  albuminoidi.  Ottenerne 
le  isomerìe  inattive  ed  il  loro  sdoppiamento,  è 
un  lavoro  importante  e necessario. 

Secondo  Pasteur  i corpi  artificiali  non  sono 
asimmetrici;  benché  i cento  sdoppiamenti  delle 
sostanze  artificiali  (sintetiche)  nelle  loro  modifica- 
zioni attive,  vale  a dire  asimmetriche,  abbiano  a 
priori  contraddetta  questa  idea  di  Pasteur,  le 
ricerche  sintetiche  non  hanno  ancora  risoluto  un 
altro  problema  importante  che  è contenuto  negli 
studi  del  Pasteur,  vale  a dire  il  sapere  ottenere 
direttamente  un  corpo  otticamente  attivo  par- 
tendo da  un  punto  simmetrico  senza  valersi  dei 
metodi  di  sdoppiamento;  è un  lavoro  di  questo 
genere  che,  con  grande  facilità,  effettuano  le  piante 
e gli  animali. 

Se  noi  passiamo  in  rivista  gli  870  corpi  otti- 
camente attivi  avendo  riguardo  al  numero  di 
atomi  di  carbone  che  contengono,  siamo  sorpresi 
nel  constatare  che  il  più  piccolo  numero  di  atomi 
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di  carbone  nei  quali  si  è avverata  l’attività  ot- 
tica è tre,  in  particolare  per  il  glicol-propilenico . 

H 

I 

CH^  — C—  CH'^OH 
I 

OH 

La  teoria  permette  d’immaginario  con  un  sol 
atomo  di  carbone.  La  ragione  di  tal  fatto  è questa 
che  i numerosi  corpi  asimmetrici  (inattivi)  che  non 
contengono  che  un  atomo  di  carbone,  sono  dif- 
ficili a sdoppiarsi  o insufficienti  ; come,  per  esempio, 
i derivati  alogeni  del  metano  {CHClBrl). 

Ma  altro  importante  problema  è stato  per 
molto  tempo  trascurato  dall’origine  della  stereo- 
chimica. Già  fino  dalla  pubblicazione  della  sua 
teoria  (1874),  Le  Bel  aveva  ammesso,  per  le 
combinazioni  etileniche,  la  verosimiglianza  del- 
l’attività; ma  l’esame  sperimentale  non  fu  realiz- 
zato che  verso  il  1892;  Le  Bel  potè  convincersi 
che  l’attività  non  proviene  dagli  acidi  citraconico 
o mesaconico^  ma  dagli  acidi  metilmalici  prodotti 
per  aggiunta  di  acqua  agli  acidi  non  saturati. 
Questo  resultato  negativo  obbligò  Le  Bel  a ri- 
conoscere che  « i primi  derivati  dell’etilene  pos- 
seggono effettivamente  una  forma  piana  ».  Ed 
in  ciò  è d’accordo  con  l’Hoff  del  1874;  al  con- 
trario egli  prima  aveva  affermato  che  se  il  nu- 
mero degli  atomi  di  carbone  compresi  fra  i due 
termini  estremi  della  catena,  era  impari,  gli  iso- 
meri corrispondenti  dovevano  essere  rappresen- 
tati con  delle  figure  che  manifestassero  la  loro 
inattività  ottica. 

Il  numero  dei  problemi  può  ancora  essere 
aumentato  all’infinito  se,  agli  elementi  trovati 
fino  ad  oggi  nella  stereochimica,  il  carbone  e 
l’azoto,  noi  ne  aggiungiamo  altri;  la  stereochimica 
del  carbone  e dell’azoto  deve  essere  generaliz- 
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zata  sotto  forma  di  una  stereochimica  degli  ele- 
menti chimici.  Questo  nobile  fine  apporterà  alla 
stereochimica  nuove  forme  e sopprimerà  gli  osta- 
coli attuali  ; la  chimica  anorganica  negletta,  com- 
pirà la  sua  resurrezione  facendo  nascere  nuovi 
collaboratori  della  stereochimica.  Sul  terreno  della 
chimica  anorganica  la  stereochimica  può  egual- 
mente sperare  un  brillante  avvenire;  ciò  è già 
provato  dalle  attuali  ricerche  del  Werner  e dei 
suoi  allievi,  ricerche  compiute  sui  sali  ammonia- 
cali complessi  del  platino,  del  cobalto  e del  cromo, 
nei  quali  si  è potuta  constatare  l’esistenza  d’un 
considerevole  numero  d’isomeri  stereochimici,  e 
che  sono  stati  suscettibili  di  essere  determinati 
nella  loro  configurazione.  Werner  ha  compiuto 
il  primo  passo,  si  arriverà  ad  estendere  i suoi 
studi  sul  platino,  ecc.,  agli  altri  elementi  (i). 

Lo  zolfo  sembra  sia  indicato  come  oggetto  di 
favorevoli  ricerche  ; diversi  resultati  forniti  a 
questo  soggetto  ricordano  i principi  stereochi- 
mici ; basterà  ricordare  i solfati  sodico-potassici 
isomeri  conosciuti  da  molto  tempo,  i fenomeni 
di  emigrazione  particolari  osservati  testé  dal  Ro- 
senheim  sugli  alcalsolfiti,  infine  la  questione  an- 
cora dibattuta  dell’esistenza  degli  ioduri  di  solfo 
che,  sollevata  da  prima  dal  Kruger,  è stata  subito 
posta  in  non  cale  e quindi  riconfermata.  Si  po- 
trebbe ancora  ricordare  che  trovansi  già  nella  let- 
teratura, delle  combinazioni  solforose  otticamente 
attive  che  non  sembrano  contenere  nessun  atomo 
di  carbone  asimmetrico  (Semmler- Gadamer) , in 
modo  che  si  può  ritenere  sperabile  lo  sdoppia- 


li) Vedere  : A.  Werner,  Zeitschr.f.  anorg-chemie,  3, 
267,  9,  382,  15,  243,  21,  225,  II,  416,  13,  172;  Yorgensen, 
Zeitschr.  f.  anorg-chemie,  19,  109.  — Fra  gli  studiosi 
dei  sali  anorganici  complessi,  è doveroso  ricordare  Kur- 
NATOW,  Rosenheim  e Ketzmann. 
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mento  ottico  delle  combinazioni  solforose,  bi, 
quadri,  ecc.,  valenti,  non  simmetriche. 

Le  basi  stereochimiche  attuali  sono  state  create 
sui  fatti  che  si  sono  presentati  sul  terreno  della 
chimica  del  carbone;  non  è permesso  il  dubitare 
che  il  nuovo  campo  di  lavoro  non  fornisca  altri 
fatti  che  sono  determinati  dal  carattere  differente 
degli  elementi  organici.  Sarà  necessario  il  demo- 
lire l’edifizio  stereochimico  attuale  o soltanto 
d’apportarvi  qualche  modificazione  ? Se  noi  ri- 
flettiamo che  il  carbone  è un  elemento  eminen- 
temente plastico  e che  conduce,  in  grazia  alla 
sua  attitudine  alla  combinazione  ed  all’incatena- 
mento,  ad  una  molteplicità  di  sostanze  e di  con- 
figurazioni sconosciute  per  gli  altri  elementi,  si 
può  concludere  inversamente  che  sul  terreno 
della  stereochimica,  gli  altri  elementi  presente- 
ranno una  maggiore  semplicità;  da  ciò  non  ci 
vuol  molto  a supporre  che  l’estensione  dell’edi- 
ficio stereochimico  attuale  non  sarà  motivata  da 
altri  elementi,  ma  dallo  studio  più  completo  delle 
combinazioni  carbonate  ed  azotate.  Forse  neces- 
siterà rimpiazzare  la  simmetria  ed  il  riposo  attuali 
con  minore  regolarità  e più  movimento,  ciò  che 
includerà  delle  formule  dinamiche  invece  di 
quelle  statiche  (i). 

Purtuttavia  lo  sviluppo  ulteriore  della  stereo- 
chimica non  si  limita  ai  problemi  che  si  pre- 
sentano nella  chimica  pura;  le  ricerche  stereo- 
chimiche penetrano  egualmente  negli  altri  domini 
scientifici.  Chi  è che  può  dire  anche  approssi- 
mativamente, ciò  che  può  resultare,  dal  punto 
di  vista  dei  mezzi  e del  fine,  dalla  cooperazione 
della  stereochimica  con  altre  scienze  affini .?  L’a- 
zione reciproca  della  cristallografia  e della  ste- 


li) Vedere;  Van  t’Hoff,  Lagerung,  1877,  2. 
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reochimica  è stata  spesse  volte  ricordata  in  questo 
cenno  storico;  rammentiamoci  che  sono  state  ap- 
punto le  scoperte  cristallografiche  del  Pasteur 
che  lo  hanno  condotto  aH’asimmetria  delle  sostanze 
organiche;  le  riflessioni  cristallografiche  servirono 
di  base  al  Le  Bel  ed  all’Hoff,  nel  creare  la  ste- 
reochimica, e le  misure  cristallografiche  pure 
sono  attualmente  di  un  potente  aiuto  per  carat- 
terizzare i racemici  ed  i pseudo-racemici. 

La  stereochimica  ha  associato  spesse  volte  ai 
suoi  problemi,  alle  sue  lotte;  la  sua  contempo- 
ranea, la  chimica  fisica  ; può  affermarsi  che  senza 
i metodi  della  chimica  fisica  il  dominio  intero 
della  stereochimica  non  avrebbe  avuto  sviluppo. 
Basta  pensare  ai  numerosi  casi  d’isomerìa,  come 
a quelli  relativi  al  carbone  doppiamente  legato 
e agli  altri  riguardanti  l’azoto,  ecc.,  che  possono 
essere  diagnosticati  come  sostanze  stereoisomere 
per  ciò  che,  indipendentemente  da  una  diversa 
struttura,  esse  hanno  dei  pesi  molecolari  identici 
e non  multipli  l’uno  dell’altro. 

Da  altra  parte  la  differenza  o l’identità  della 
struttura  può  essere  esaminata  a mezzo  di  me- 
todi ottici  o elettrici;  la  determinazione  delle  gran- 
dezze di  affinità  e di  quelle  molecolari,  servirono, 
in  collaborazione  coi  metodi  già  acquisiti,  a dare 
maggiore  forza  alle  conclusioni  ; in  breve  fu  cer- 
tamente una  felice  coincidenza  che  le  due  ra- 
mificazioni scientifiche,  si  compenetrassero  per 
giungere  al  medesimo  scopo. 

Per  dimostrare  che  anche  la  geologia  può  es- 
sere pure  strettamente  collegata  alla  stereochi- 
mica, basterà  citare  un  esempio:  due  teorie  si 
disputano,  come  si  sa,  la  spiegazione  della  for- 
mazione del  petrolio  ; quella  di  Mendelejeff  sup- 
pone che  il  petrolio  sia  prodotto  per  l’azione 
dell’acqua  sul  carburo  di  ferro , al  contrario 
Engler  crede  che  siasi  formato  dall’azione  del 
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calore  e della  pressione,  sulle  materie  grasse  che 
provengono  dalla  decomposizione  di  esseri  vi- 
venti nell’acqua.  Tiemann  e Schmidt  (1886)  hanno 
trovato  nel  petrolio  esseri  viventi  nelhacqua.  Sta- 
bilito che  il  petrolio  possiede  attività  ottica,  potrà 
accertarsi:  1°  che  il  petrolio  non  può  provenire 
dal  carburo  di  ferro  perchè  in  tal  caso  non  si 
potrebbero  formare  che  dei  prodotti  inattivi,  ma 
sibbene  si  origina  partendo  da  materie  organiche 
(otticamente  attive)  del  mondo  vegetale  o ani- 
male ; 2°  che  la  temperatura  di  decomposizione  di 
queste  sostanze  ha  dovuto  ess'ere  relativamente 
bassa,  senza  di  che  si  sarebbe  prodotta  una  race- 
mizzazione  dei  prodotti  di  sdoppiamento. 

Effettivamente  si  è fornita  una  prova  dell’at- 
tività ottica  del  petrolio.  Biot  dà  una  rotazione 
di  ay  = — 15°, 2 (per  /=200  millimetri)  per  un 
prodotto  diligentemente  rettificato,  conosciuto 
col  nome  di  nafta.  Se  tale  fatto . potrà  essere 
confermato,  ne  dedurremo  delle  conclusioni  sulla 
natura  delle  sostanze  organiche  decomposte. 

Come  ultimo  dominio  che  si  è offerto  alla 
stereochimica,  e che  essa  feconderà,  rammente- 
remo la  fisiologia.  Noi  abbiamo  già  avuta  l’oc- 
casione di  ricordare  le  esperienze  di  Pasteur 
del  1858,  con  le  quali  egli  scoprì  la  potenza 
elettiva. 

Questa  scoperta  ha  fornito  alla  stereochimica 
un  metodo  importante  di  sdoppiamento  delle 
combinazioni  racemiche,  i due  inversi  ottici  es- 
sendo attaccati  dai  fermenti  con  diversa  celerità. 
L’organismo  maggiormente  sviluppato  reagisce 
egualmente  in  una  maniera  differente  sui  due 
inversi  ottici;  Piutti  (1886)  lo  ha  dimostrato  a 
proposito  di  due  asparagine  delle  quali  l’una  ha 
sapore  zuccheraceo  e l’altra  insipido;  ciò  che 
Pasteur  attribuiva  all’asimmetria  chimica  della  no- 
stra sostanza  nervosa  ; secondo  Menozzi  e Ap- 


LA  STEREOCHIMICA 


333 


piani  i due  acidi  glutamici  hanno  egualmente 
un  gusto  differente.  Non  soltanto  i nervi  del 
gusto  ma  anche  quelli  dell’odorato  distinguono 
r una  dall’altra  le  forme  stereoisomere.  Tiemann 
e Schmidt  (1896)  hanno  provato  che  nel  gruppo 
dei  terpeni,  le  modificazioni  otticamente  attive 
hanno  maggiore  forza  che  le  loro  forme  race- 
miche.  Pur  tuttavia  per  ritornare  nel  campo  della 
chimica  pura,  giova  ricordare  che  Le  Bel  e 
Combes  (1892)  poterono  dimostrare  come  i fer- 
menti si  possono  utilizzare,  come  reattivi,  nella 
determinazione  della  costituzione  degli  isomeri 
di  posizione.  Gli  acidi  non  saturati  isomeri  nello 
spazio,  reagiscono  differentemente  con  il  penicil- 
lum  glaucum  e V aspergillus  niger;  le  esperienze 
sull’acido  fumarico  e maleico  lo  hanno  esaurien- 
temente provato  (Buchner  e Ishizuka). 

Le  ricerche  effettuate  sui  glucosidi  ed  i di- 
saccaridi, presentano  un’importanza  speciale.  Me- 
diante queste  il  Fischer  ha  potuto  seguire,  dal 
punto  di  vista  stereochimico,  la  fermentazione 
alcoolica,  l’idrolisi  dei  glucosidi  e lo  sdoppia- 
mento dei  saccaridi.  Egli  ne  ha  concluso  che  il 
lievito  della  birra  e l’emulsina,  possono  svelare  le 
diverse  fasi  stereochimiche  le  più  delicate;  da  ciò 
è stato  condotto  all’ipotesi  che  fra  le  diastasi  e la 
sostanza  sulla  quale  si  porta  la  loro  azione,  esiste 
una  similitudine  di  configurazione  allorquando 
la  reazione  si  può  produrre.  Per  dare  maggiore 
forza  a questa  idea,  Fischer  ha  impiegata  questa 
figura;  la  diastasi  ed  il  suo  oggetto,  per  reagire 
l’una  sull’altro,  devono  essere  nel  medesimo  rap- 
porto che  quello  che  passa  fra  una  serratura  e 
la  sua  chiave.  Secondo  quello  che  precede  non 
sembrerà  molto  ardito  l’affermare  che  i microor- 
ganismi, i fermenti,  ecc.,  avranno  in  un  pros- 
simo avvenire,  un  ufficio  considerevole  non  sol- 
tanto nell’analisi,  ma  anche  nella  determinazione 
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delle  formule  di  costituzione  e di  configurazione 
delle  sostanze  isomere  (i). 

Noi  possiamo  fare  ancora  un  passo.  Già  Tie- 
mann  e Duclaux  hanno  osservato  che  negli 
sdoppiamenti  per  fermentazione,  si  producono 
degli  stati  di  equilibrio  e che,  dopo  eliminazione 
dei  prodotti  di  divisione,  la  reazione  prende  nuova 
energia  ; se  pertanto  inversamente,  si  aggiungono 
dei  prodotti  di  sdoppiamento,  la  reazione  inversa, 
vale  a dire  la  sintesi  della  materia  in  antecedenza 
sdoppiata,  deve  potersi  realizzare.  Infatti  Hill  ha 
potuto  di  recente  (1899)  confermare  queste  pre- 
visioni teoriche;  egli  ha  compiuta  la  sintesi  del 
maltosio  attivo,  partendo  dal  suo  prodotto  di 
sdoppiamento  (glucosio)  mediante  maltaggio. 
Questo  resultato  non  apre  un  campo  del  tutto 
nuovo  alle  ricerche  stereochimiche,  alla  sintesi 
diretta  dei  composti  attivi.'’ 

Lasciamo  il  creatore  della  stereochimica,  Van’t’ 
Hoff,  precisare  col  suo  genio  penetrante  questo 
problema  della  stereochimica.  Egli  scrisse:  « La 
questione  riguarda  il  poter  sapere  se,  tenendo 
conto  deH’equilibrio,  lo  zucchero  si  forma  par- 


li) Compie  rendu,  13,  140  (1835).  — Solsien  ha  pub- 
blicato un  lavoro  più  particolareggiato  sugli  oli  minerali 
attivi.  Chem.  CentralbL,  1898,  I,  S6g.  — E.  Fischer,  Be- 
richte,  27,  2992;  Zeitschr.f.  physiol.  Ch.,  2.9,  60(1898-99). 
— P.  Freundler,  La  stéréochimie.  Paris,  1899.  — Lan- 
DOLT,  Optischer  Drehungsvermogen  organischer  sub- 
stanzen.  2“  ediz.  Braunschweig,  1898.  — Landolt,  Be- 
ziehungen  zwischen  physikalischen  Eigenschaft  und 
chemischen  Zusammensetzung  der  Kórper  (3“  fascicolo 
del  primo  volume  del  Trattato  di  chimica  di  Otto, 
pag.  703)  (1898).  — Besredka,  Développement  des  re- 
cherches  stéréochimiques  (en  russe)  sous  la  rédaction  de 
Zelinsky  (Odessa),  — Anwers,  Die  Entwickelung  der 
stereochemie.  Heidelberg,  1890.  — V.  Meyer,  Ergebnisse 
und  ziele  der  stereochemischen  Forschung.  Discours.  Be- 
richte,  23,  567  (1890). 
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tendo  dall’alcool  e daH’anidride  carbonica,  sotto 
l’influenza  della  diastasi  per  azione  inversa  di 
una  pressione  limitata  dell’acido  carbonico,  e se 
la  tripsina  non  è egualmente  nello  stato,  sotto 
circostanze  rette  dalla  legge  di  equilibrio,  di  gene- 
rare l’albumina  partendo  dai  prodotti  di  sdop- 
piamento che  essa  il  più  sovente  fornisce  ». 

Noi  arriviamo  alle  conclusioni  di  questo  colpo 
d’occhio  retrospettivo.  « Venticinque  anni  del 
lavoro  il  più  assiduo  possono  egualmente  sfibrare 
una  teoria  conducendola  ad  una  prematura  vec- 
chiaia »;  diceva  Kékulé  nell’occasione  del  giubileo 
della  sua  teoria  sul  benzene.  La  maggior  parte 
delle  teorie  non  resiste  più  di  venticinque  anni. 

Infatti  si  è detto  che  la  teoria  dell’Hoff  e del 
Le  Bel  ha  già  toccata  la  senilità,  alcuni  ne  hanno 
decretata  la  morte;  non  sono  però  nè  le  sim- 
patie nè  le  antipatie  che  decidono  della  vita  e 
della  morte  di  una  teoria. 

I fatti  provano  indubbiamente  lo  sviluppo  della 
stereochimica  e,  durante  i suoi  venticinque  anni 
di  lotta,  la  teoria  del  carbone  tetraedrico,  annun- 
ziata dall’Hoff  con  una  logica  stringente,  ha  te- 
nuto fronte  alle  continue  opposizioni  in  modo 
vittorioso.  Non  soltanto  il  suo  sviluppo  e la  sua 
propria  natura  portano  l’impronta  della  sua  po- 
tenza creatrice. 

Al  principio  Van  t’Hoff  e Le  Bel  erano  i soli 
difensori  della  stereochimica  allora  appena  fon- 
data, dopo  il  1880,  li  seguirono  numerosi  parti- 
giani della  teoria,  e,  a partire  dal  1889,  il  dominio 
stereochimico  nuovamente  fecondato  dal  Wisli- 
cenus,  rimane  uno  dei  più  ricercati  per  l’indagine 
scientifica;  e ciò  perchè  non  esiste  ai  nostri 
tempi,  nella  chimica  organica  moderna,  una  teoria 
così  largamente  basata,  così  ricca  di  problemi  e 
sicura  nei  risultati,  come  quella  stereochimica. 

II  suo  riassunto  storico  può  essere  fatto  in 
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trenta  pagine  di  stampa,  non  basterebbe  un  vo- 
lume di  mille  pagine  per  contenere  una  detta- 
gliata descrizione  dei  suoi  studi  e dei  resultati  con 
essi  ottenuti. 

Allorquando  una  teoria  possiede  una  tale  po- 
tenza magica,  e quando  il  terreno  è preparato 
per  riceverla,  si  ha  la  garanzia  e la  necessità  del 
suo  futuro  sviluppo  (l). 


(i)  Venticinque  anni  di  studi  stereochimici.  — Colpo 
di  occhio  retrospettivo  e d’insieme.  Prof.  Walden-Riga.  — 
Moniteur  scientifique.  Quesneville,  n°  715,  anno  1901. 


^ J->  J-»  J-»  >J->  ^ 'J^ 


CAPITOLO  XII. 

I sali. 


Definizione.  — Storia.  — Teorie  primitive  sulla  for- 
mazione dei  sali.  — Loro  combinazioni.  — Gli  studi 
di  Van  Helmont,  di  Rouelle,  di  Lavoisier,  di  Ber- 
thollet,  di  Berzélius,  di  Liebig,  di  Gerhardt.  — So- 
luzioni saline.  — Grado  di  solubilità  dei  sali.  — Dis- 
soluzione. — Soprasaturazione.  — Dissociazione  dei 
sali  con  l’acqua.  — Grafico  delle  solubilità. 


Alla  parola  greca  A\c,  che  significa  « grano  di 
sale  »,  si  deve  Torigine  dell’espressione  sale.  Con 
questo  nome  gli  antichi  qualificavano  quelle  so- 
stanze che  possedevano  le  due  principali  qualità, 
il  sapore  e la  solubilità,  come  ha  il  sale  ma- 
rino. Quest’  idea  informatrice  sulla  natura  dei 
sali,  fu  seguita  per  tutta  l’età  di  mezzo.  Durante 
quindi  molto  tempo  la  parola  sale  ha  conservato 
qualche  cosa  di  oscuro  e di  mal  definito.  Gli 
antichi  chimici  intendevano  con  questa  parola, 
cose  assai  differenti  da  ciò  che  in  realtà  essa 
oggi  esprime,  in  quanto  che  i caratteri  che  essi 
attribuivano  ai  sali  erano  troppo  generici,  in  ma- 
niera che  nella  classe  dei  sali  entravano  una 
quantità  di  sostanze  che  con  questi  non  hanno 
alcun  rapporto;  infatti  molti  corpi  sono  solubili 
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e saporiti  senza  per  questo  essere  chimicamente 
dei  sali. 

Il  Palissy,  nel  suo  trattato,  enumera  le  prin- 
cipali sostanze  che  egli  considera  appartenenti 
alla  famiglia  salina. 

« Teoria  ».  Tu  dici  dei  sali  in  modo  che  sembra 
ve  ne  sieno  di  diverse  qualità. 

« Pratica  ».  Io  ti  dico  che  esiste  rfn  sì  gran 
numero  di  sali  che  non  vi  è uomo  capace  di 
poterli  numerare  ; di  più  affermo  che  non  vi  ha 
cosa  in  questo  mondo  che  non  contenga  dei  sali, 
tanto  fra  gli  animali,  come  nei  vegetali  e nei 
minerali.  Senza  sali  non  si  avrebbe  vegetazione 
di  sorta,  il  corpo  dell’uomo  che  ne  fosse  privo 
si  disfarebbe  in  un  battere  d’occhio,  e pure  senza 
sali,  le  pietre  sarebbero  istantaneamente  ridotte 
in  minutissima  polvere.  A chi  mi  domanda  quante 
specie  esistano  di  sali,  io  rispondo  che  ve  ne 
sono  tante  in  natura  quanti  sono  i gusti  ed  i 
modi  d’apprezzamento  dei  sensi  ». 

« Teoria  ».  Se  vuoi  che  io  creda  alle  tue  af- 
fermazioni nominami  dunque  queste  classi  di  sali. 

« Pratica  ».  Il  nitro  è un  sale,  e sali  pure  sono 
il  vetriolo,  l’allume,  il  borace,  il  salnitro,  lo  zuc- 
chero, il  sale  ammonico,  il  sai  gemma,  ecc.  Vo- 
lendoli nominare  tutti  mi  ci  vorrebbe  un  anno 
di  tempo.  Il  sale  che  gli  alchimisti  chiamavano 
alcali,  è una  sostanza  che  si  estrae  dalle  erbe 
che  crescono  nei  mari  salati,  circondanti  alcune 
isole  deserte.  Il  sale  di  tartaro  non  è altra  cosa 
che  il  sale  dei  chicchi  di  uva,  che  dà  gusto  e 
sapore  al  vino,  impedendone  la  putrefazione  ; 
pertanto  io  affermo  ancora  che  il  sale  dà  sapore 
a tutte  le  cose! 

Così  affermando  il  Palissy  si  manteneva  nei 
termini  di  un  ragionamento  assennato,  perchè 
tutte  le  sostanze  accennate,  eccettuato  lo  zuc- 
chero, sono  in  realtà  dei  sali.  Becher  dette  in- 
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distintamente  il  nome  di  sali  a tutti  i corpi  del 
regno  minerale  : « Per  salem^  egli  scrisse,  intelligo 
omnem  terram^  lutum^  limum,  saxum,  lapidem^ 
silicem,  calcem,  arenam^  glaream  ». 

Stahl  ci  dà  della  parola  sale  delle  definizioni 
confuse  e spesso  in  contradizione  l'una  dell’altra: 
da  una  parte  egli  considera  come  analoghi,  gli 
acidi,  i sali,  gli  alcali  e le  terre,  e sembra  con- 
fondere, come  il  Becher,  sotto  il  nome  di  sali, 
tutte  le  combinazioni  chimiche.  Ma  da  un  altro 
lato,  dimostra  di  sapere  che  i sali  neutri  conten- 
gono, come  quello  marino,  un  acido  ed  una  base; 
egli  ammette  pure  che  le  soluzioni  metalliche 
contengono  un  metallo  unito  a degli  acidi,  idea 
che  fu  più  tardi  adottata  dal  Rouelle,  e che  si 
confermò  fino  all’epoca  di  Lavoisier.  Ma  l’ana- 
logia che  supponeva  esistere  lo  condusse  a pen- 
sare che  i sali  si  potessero  trasformare  negli 
acidi  e viceversa,  arrivando  a questa  idea  biz- 
zarra che  i sali  indicano  in  qualche  maniera  il 
passaggio  dagli  alcali  agli  acidi,  e che  tutti  questi 
corpi  contengono  i medesimi  principi  fondamen- 
tali, un  acido  universale,  una  parte  terrosa  e del- 
l’acqua. Secondo  Stahl  l’acido  solforico  è il  più 
puro  ed  il  più  semplice  sale. 

Dumas  spiega  così  questa  credenza  dei  primi 
chimici;  « Essi  considerano  i sali  come  formati 
da  acqua  e da  terra,  e come  offrenti  per  con- 
seguenza delle  proprietà  intermediarie  fra  queste 
due  specie  di  corpi.  Ora,  trovarono  nell’acido  sol- 
forico una  densità  più  grande  di  quella  dell’acqua 
e minore  di  quella  posseduta  dalle  terre.  L’ele- 
vazione del  suo  punto  d’ebollizione  faceva  loro 
pensare  che  l’influenza  della  terra  noceva  alla 
sua  volatilizzabilità,  rendendo  necessario  l’impiego 
di  una  maggiore  temperatura.  Se  in  certe  circo- 
stanze, che  oggi  sappiamo  dipendere  da  uno  stato 
d’idratazione,  l’acido  solforico  può  cristallizzare 
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ad  una  temperatura  superiore  a quella  del  ghiaccio 
fondente,  si  deve,  secondo  essi,  ad  un  effetto 
della  terra  che  tende  a solidificarsi.  Infine  da 
un’altra  parte,  essi  rimarcavano , come  prova 
della  sua  rassomiglianza  con  l’acqua,  che  l’acido 
solforico  è limpido  ed  incolore,  e che,  come 
questa,  si  presenta  ordinariamente  allo  stato  li- 
quido, ecc.  ». 

I sali  erano  divisi  in  tre  classi  : i sali  acidi, 
quelli  alcalini  e gli  altri  neutri.  Fra  i sali  acidi 
notiamo  l’acido  solforico,  il  benzoico  e molti 
altri  ; i-  sali  alcalini  comprendevano  le  basi,  e la 
classe  dei  sali  medi  comprendeva  i sali  neutri.  Ciò 
che  contribuì  a mantenere  una  certa  confusione 
negli  spiriti  circa  la  nozione  della  parola  sale, 
fu  il  carattere  acido  di  alcuno  fra  questi  e il  ca- 
rattere alcalino  di  altri. 

Leuve,  il  precursore  dello  Stahl  in  Francia, 
spiega  nel  suo  trattato  : Nouveau  traité  de  chimie^ 
pubblicato  nel  1723,  così  le  definizioni  di  questi 
diversi  generi  di  sali: 

« Per  sale  acido  s’intende  ordinariamente  un 
sale  che  fa  effervescenza  con  un  sale  alcalino, 
ma  siccome  si  hanno  degli  acidi  che  bollono 
con  altri  acidi,  non  si  può  caratterizzare  per  questo 
solo  effetto.  Vi  sono  dei  sali  alcalini  che  danno 
allo  sciroppo  violetto  un  colore  rosso  come  si 
osserva  con  gli  acidi  ; bisogna  dunque  cercare 
altri  caratteri  che  facciano  conoscere  il  sale.  Ecco 
quanto  si  può  dire  relativamente  a questo  soggetto  : 

« 1°  In  generale  l’alcali  e l’acido  possono 
essere  distinti  da  questi  caratteri,  e se  essi  non 
sono  sempre  costanti  non  si  deve  che  mescolare 
gli  acidi  dei  quali  si  dubita  con  gli  alcali,  e si 
conoscerà  subito  se  sono  acidi. 

« 2°  Per  sale  acido  noi  intendiamo  un  sale 
che  abbia  le  qualità  dello  spirito  di  nitro  o di 
vetriolo.  Non  si  deve  fare  altro  che  paragonare 
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quello  che  si  esamina  con  i nominati.  Per  sale 
alcalino  s’intende  un  sale  che  origina  efferve- 
scenza con  gli  acidi,  combinandosi  ad  essi.  Ha 
esso  un  sapore  acre  e corrosivo,  bisogna  dunque 
che  le  sue  parti  siano  fortemente  disposte  al 
movimento,  e che  abbiano  parti  pungenti.  Questi 
piccoli  aghi  che  si  trovano  piantati  come  in  una 
piccola  palla,  servono  maravigliosamente  a farli 
sollevare  nella  distillazione,  essendo  essi  come 
piccole  ali  alle  quali  dà  forza  ascensiva  l’aria 
smossa  dal  fuoco. 

« Questa  ipotesi  di  chimici  fantastici,  è moti- 
vata dal  fatto  che  le  parti  acide,  pungenti,  infi- 
lano, in  uno  strano  duello,  le  molecole  terrestri  ; 
essi  se  ne  appellano  aH’esperienza  la  quale  fa 
vedere  che  il  sale  acido  unito  a qualche  terra, 
forma  un  sale  acre.  Dopo  che  queste  parti  irte 
si  sono  formate,  ve  ne  sono  molte  che  si  uni- 
scono. Siccome  la  loro  figura  è irregolare,  gli 
interstizi  si  riempiono  di  parti  solforose  e terrose. 
Da  ciò  cosa  ne  deriva.?  Questo,  che  un  sale  al- 
calino non  è mai  puro,  se  i pori  sono  riempiti 
di  parti  terrose  il  sale  non  potrà  elevarsi,  si  fon- 
derà piuttosto,  così  si  hanno  i sali  fissi  di  tartaro 
ed  il  sale  lisciviato. 

« Se  poi  gli  interstizi  sono  ripieni  di  parti  sol- 
forose, il  sale  si  eleverà  con  facilità,  diventando 
volatile  ; così  si  formano  il  sale  di  orina  e quello 
di  corna  di  cervo.  Ecco  dei  ragionamenti  che 
meritano  per  il  pubblico,  qualche  illustrazione. 
Noi  non  caratterizziamo  questi  sali  che  per  le 
qualità  che  loro  abbiamo  date  ; noi  diremo  soltanto 
che  i sali  acri  si  fondono  facilmente  esposti  che 
siano  all’aria  umida,  assorbendo  essi  l’umidità 
deH’aria.  Allorquando  sono  così  fusi  si  chiamano 
impropriamente  olì,  e questi  sali  allungati  e sciolti 
quindi  nel  prodotto  che  viene  dalla  distillazione, 
si  chiamano  spiriti  volatili,  come  lo  spirito  di 
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sangue  umano  e quello  di  corna  di  cervo.  Allor- 
quando si  mescola  un  sale  acido  con  un  sale  acre, 
si  dà  origine  ad  un  terzo  sale  chiamato  salato. 
Versate,  per  esempio,  dello  spirito  acido  di  nitro 

0 del  sale  marino  sul  sale  di  tartaro,  ed  avrete 
un  prodotto  che  ha  i caratteri  organolettici  dei 
precedenti  ». 

Malgrado  queste  stramberie  scientifiche,  pure 
notiamo,  in  tale  epoca,  dei  tentativi  di  appurare 
la  verità. 

Nel  1620  Von  Helmont  annunziò  per  primo 
che  ciascun  acido  può  fornire  un  sale  unendosi 
ad  una- base.  Nel  1728  Geoffroy  dimostrò  che 
il  vero  vetriolo  contiene  dell’acido  solforico,  e 
che  è di  natura  salina.  Dopo  di  lui  si  prese  l’a- 
bitudine di  collocare  fra  i sali  neutri  da  prima 

1 solfati  metallici  o vetrioli,  e quindi  i sali  me- 
tallici in  generale.  Rouelle  nel  1744,  in  una  sua 
memoria  presentata  all’Accademia,  così  scrive 
sull’argomento:  « La  maggiore  parte  dei  chimici, 
non  dà  il  nome  di  sale  neutro,  medio  o salato 
che  ad  un  piccolo  numero  di  sali,  ve  ne  sono 
pure  che  non  attribuiscono  questa  denominazione 
che  al  solo  tartaro  vetriolato,  domandando  per 
caratterizzare  questi  sali  che  l’acido  e l’alcali  che 
li  formano,  siano  talmente  uniti  da  resistere  a 
tutte  le  specie  di  decomposizione  ; altri  hanno 
ammesso  col  tartaro  vetriolato  i due  sali  neutri 
formati  dall’unione  degli  acidi  del  sai  marino  e 
del  nitro,  con  basi  alcaline  fisse;  altri  ancora  vi 
aggiungono  tre  sali  formati  dall’unione  di  tre  acidi 
ad  un  alcali  volatile,  e sono:  il  sale  ammoniacale 
segreto  del  Glauber,  quello  ammoniacale  vetrio- 
lico  e l’ammoniacale  nitroso.  Un  buon  numero 
di  chimici  comprendono  nella  lista  diverse  so- 
stanze saline  che  non  sono  in  realtà  dei  sali. 

« Io  do  alla  famiglia  dei  sali  neutri  tutta  l’e- 
stensione che  essa  può  avere;  io  chiamo  sale 
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neutro,  medio  o salato,  tutti  i sali  formati  dal- 
l’unione di  qualche  acido,  qualunque  esso  sia,  o 
minerale  o vegetale,  con  un  alcali  fisso,  un  alcali 
volatile,  una  terra  assorbente,  una  sostanza  me- 
tallica od  un  olio. 

« Unisco  insieme  tutte  le  sostanze  saline  in 
una  sola  classe,  perchè  hanno  figure  e proprietà 
comuni,  e,  come  si  vedrà  in  seguito,  questi  sali, 
se  si  ha  riguardo  ai  soli  fenomeni  di  cristalliz- 
zazione, sono  suscettibili  di  una  divisione  me- 
todica ». 

Con  questa  definizione  si  realizza  un  grandis- 
simo progresso;  così  Rouelle  non  si  basa  più  sui 
caratteri  della  solubilità  e del  sapore,  per  lui  un 
sale  è formato  dall’unione  di  un  acido  con  una 
sostanza  qualunque  che  gli  serva  da  base,  dan- 
dogli una  forma  concreta  e solida.  Da  Rouelle 
abbiamo  la  prima  classificazione  metodica.  In  an- 
tecedenza lo  Stahl  s’era  occupato  della  forma 
dei  cristalli  salini,  Lémery  della  loro  solubilità, 
Guglielmini  dei  fenomeni  e delle  leggi  che  re- 
golano la  loro  cristallizzazione.  Facendo  frutto 
degli  studi  di  questi  scienziati,  il  Rouelle  com- 
pletò la  sua  teoria,  deducendone,  come  vedremo, 
un  tutto  organico  e logico. 

« Ho  diviso,  egli  scrive,  tutta  la  classe  dei  sali 
neutri  in  sei  sezioni  ; la  differenza  che  passa  fra 
ciascuna  di  queste  è dedotta  dalle  figure  diffe- 
renti dei  cristalli  di  questi  sali,  dal  tempo  di  eva- 
porazione durante  il  quale  dànno  cristalli  più 
grandi  e più  perfetti;  è pure  motivata  dallo  stato 
solitario  dei  loro  cristalli,  dal  modo  di  aggrup- 
pamento, e dal  maggiore  volume  che  acquistano 
nel  prolungarsi  della  cristallizzazione  ». 

« Queste  sezioni  si  dividono  in  generi,  ed  i , 
generi  in  specie;  deduco  il  carattere  generico 
dall’acido  che  entra  nella  formazione  del  mag- 
giore numero  di  sali,  per  esempio,  tutti  i sali 
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formati  dall’acido  vetriolico  che  sono  in  una 
medesima  sezione,  formano  un  genere;  traggo 
poi  il  carattere  specifico  dalla  base  di  cia- 
scun sale;  così  l’acido  vetriolico  che  si  unisce 
ad  un  alcali  fisso,  ad  un  alcali  volatile,  ad  una 
terra  assorbente,  ad  un  metallo,  forma  altrettante 
specie.  La  prima  sezione  dei  sali  medi  è for- 
mata da  quei  sali  che  hanno  i cristalli  foggiati 
come  piccole  lame  o scaglie  sottilissime.  Questi 
cristalli  sono  solitari,  formandosi  separatamente 
l’uno  dall’altro. 

« Fra  tutti  i sali  sono  questi  quelli  che  si  cri- 
stallizzano più  rapidamente  alla  superficie  della 
soluzione,  i loro  cristalli  più  perfetti  si  formano 
per  insensibile  evaporazione  (i).  Fra  tutti  i sali 
questi  sono  quelli  che  hanno  meno  acqua  nella 
loro  cristallizzazione  e che  al  contrario  abbiso- 
gnano di  una  maggiore  quantità  di  questa  per 
essere  disciolti  ; da  ciò  la  loro  facilità  di  cristal- 
lizzazione. 


(i)  “Il  primo  grado  di  evaporazione,  dice  Rouelle,  che 

10  chiamo  evaporazione  insensibile,  comincia  allorquando 

11  ghiaccio  si  fonde,  o,  se  si  vuole,  anche  più  presto,  e si 
protrae  fino  verso  il  calore  ; tale  è quella  prodotta  dal  sole 
nelle  belle  giornate  di  estate.  Il  secondo  grado  di  eva- 
porazione, che  io  chiamo  evaporazione  media,  comincia 
dal  grado  di  calore  sviluppato  dal  sole  in  estate  e va 
fino  al  punto  da  originare  vapori  di  evaporazione  vi- 
sibilissimi; il  liquido  si  riscalda  tanto  da  non  potervi 
comportare  le  mani.  Il  terzo  grado  di  evaporazione,  che 

10  chiamo  evaporazione  rapida,  comincia  ove  finisce  la 
media,  e si  estende  fino  aH’ebullizione  „. 

Così  il  Rouelle  spiegava,  con  una  scala  termometrica 
tutta  sua  speciale,  le  varie  fasi  dell’evaporazione.  No- 
tevole nel  lavoro  dello  scienziato,  l’acume  di  osserva- 
zione e la  chiara  forma  con  la  quale  spiegava  le  sue 
teorie,  che  hanno,  sopra  le  congeneri  emesse  nell’epoca, 

11  grandissimo  vantaggio  di  essere  motivate  da  un’ar- 
gomentazione logica  e,  in  quasi  tutte  le  sue  parti,  con- 
vincente. 
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« Io  non  conosco  in  questa  sezione  fino  ad 
oggi,  che  un  sol  genere,  che  è quello  dell’acido 
vetriolico.  Questi  sali  sono  quelli  selinitosi  for- 
mati dall’unione  dell’acido  vetriolico  con  una 
terra  assorbente,  tali  che  si  estraggono  da  diverse 
terre  e da  molte  sostanze  vegetali. 

« La  seconda  sezione  è composta  dai  sali 
neutri  i cristalli  dei  quali  sono  dei  cubi,  o cubi 
i cui  angoli  sono  troncati,  oppure  piramidi  a 
quattro  e a sei  facce.  I cristalli  sono  solitari  ; per 
nuovi  accrescimenti  essi  cambiano  di  figura,  acqui- 
standone o delle  più  semplici  o delle  più  com- 
plesse. 

« Per  evaporazione  insensibile  si  cristallizzano 
in  fondo  alle  loro  soluzioni  ; per  quella  media  si 
cristallizzano  alla  superficie  dei  loro  liquidi  ed  i 
cristalli  vi  si  aumentano  e sono  perfetti  e rego- 
lari; per  evaporazione  rapida  essi  originano  una 
pellicola,  raffreddandosi  lasciano  invece  pochi 
cristalli  e mal  figurati.  Questi  sali  richiedono 
meno  quantità  di  acqua  per  essere  disciolti,  di 
quella  voluta  dai  sali  della  prima  sezione  già  no- 
minati. 

« Il  genere  dell’acido  vetriolico  non  comprende 
che  il  tartaro  vetriolato  : quello  dell’acido  del  sai 
marino  comprende  il  sai  marino,  il  sale  marino 
rigenerato,  ed  il  sale  deH’orina  ; il  genere  dell’a- 
cido nitroso  comprende  i due  sali  formati  dal- 
l’unione di  quest’acido  col  mercurio  e col  piombo  ; 
il  genere  dell’acido  vegetale  non  comprende  che 
il  tartaro. 

« La  terza  sezione  è quella  dei  sali  le  figure 
dei  quali  sono  tetraedro,  piramidali,  parallelepi- 
pedi, romboidi,  parallelopipedi-romboidi,  e dei 
quali  gli  angoli  sono  differentemente  tagliati. 

« Questi  cristalli  sono  solitari,  non  ve  ne  ha 
che  pochi  che  si  uniscono  per  le  loro  basi;  essi 
cambiano  di  figura  per  nuovo  accrescimento  o 
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per  circostanze  di  evaporazione  e di  raffredda- 
mento. 

« Per  evaporazione  insensibile  quasi  tutti  dànno 
dei  cristalli  grandi  e perfetti  al  fondo  delle  loro 
soluzioni,  per  quella  media,  ed  anche  per  la  ra- 
pida, originano  una  pellicola  col  raffreddarsi,  i 
loro  cristalli  si  formano  al  fondo  del  liquido, 
attaccandosi  alla  pellicola  allorquando  questa  è 
spessa;  essi  sono  confusi  e mal  formati  se  l’e- 
vaporazione non  è stata  che  tenue.  Le  soluzioni 
di  questi  sali  sono  suscettibili  di  una  forte  eva- 
porazione, entrando  molta  acqua  nella  formazione 
dei  loro  cristalli.  Il  genere  dell’acido  vetriolico  è 
formato  dal  vetriolo  di  Mars,  da  quello  di  Venere, 
daH’allume,  dal  borace,  dal  vetriolo  bianco;  quello 
dell’acido  nitroso  dal  nitro  quadrangolare,  dal  sale 
formato  dall’unione  dell’argento  all’acido  nitroso; 
il  genere  dell’acido  vegetale  è formato  dallo  zuc- 
chero, dal  sale  di  Seignette,  dal  tartaro  stibiato,  ecc. 

« La  quarta  sezione  comprende  i sali  i cristalli 
dei  quali  sono  dei  parallelepipedi  appiattiti,  che 
hanno  estremità  terminanti  con  due  superfici  in- 
clinate all’opposto  l’una  dall’altra,  in  modo  che 
formano  una  punta  e degli  angoli  sporgenti  con 
le  grandi  faccie  del  parallelepipedo.  Questi  sali 
si  aggruppano  e formano,  avvicinandosi  con  le 
loro  basi,  delle  specie  di  grappoli.  Per  evapora- 
zione insensibile  originano  i loro  più  grandi  e più 
regolari  cristalli,  con  la  media  e la  rapida  dànno 
forma  ad  una  pellicola,  e col  raffreddamento 
producono  dei  cristalli  piccolissimi.  Cristallizzando 
racchiudono  buona  quantità  di  acqua,  richieden- 
done poca  per  sciogliersi.  Questa  sezione  non 
comprende  che  un  sol  genere  che  è quello  del- 
l’acido vegetale,  questi  sali  sono  formati  dall’u- 
nione del  tartaro  ad  un  alcali  fisso  o volatile,  ad 
una  terra  assorbente,  al  piombo,  o dall’unione 
dell’acido  dell’aceto  col  piombo. 
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« La  quinta  sezione  comprende  quei  sali  i cui 
cristalli  hanno  poco  diametro,  forma  di  ago,  di 
prisma  o di  colonna  a diverse  superfici.  I cri- 
stalli si  formano  in  fondo  alle  loro  soluzioni,  si 
accumulano  sotto  forme  regolari  e dense.  Per 
evaporazione  insensibile  cristallizzano  quasi  tutti 
in  malo  modo,  per  la  media  e la  rapida  danno 
vita  ad  una  pellicola  e raffreddandosi,  se  l’eva- 
porazione è stata  poco  considerevole,  essi  for- 
mano dei  cristalli  perfetti  e bene  figurati  che 
nuotano  da  principio  sul  liquido,  ma  che  si  pre- 
cipitano immediatamente;  se  l’evaporazione  è 
stata  forte  i cristalli  vengono  confusi  e privi  di 
netto  contorno  ». 

« I sali  del  genere  dell’acido  vetriolico  sono 
il  sale  ammoniacale  vetriolato , il  sale  variabile 
del  Glauber,  il  sale  formato  dall’unione  dell’acido 
vetriolico  solforoso  volatile  con  un  alcali  fisso; 
quelli  del  genere  dell’acido  del  sai  marino  sono 
il  sale  ammoniacale,  il  sublimato  corrosivo,  il 
piombo  corneo;  quelli  del  genere  dell’acido  ni- 
troso sono  il  nitro,  il  sale  ammoniacale  nitroso  ; 
quelli  del  genere  dell’acido  vegetale  sono  l’acido 
dell’aceto  unito  alla  creta,  ed  il  sai  volatile  di 
succino.  ■ 

« La  sesta  sezione  è quella  i cui  sali  cristal- 
lizzano in  forma  di  aghi  o sotto  altri  aspetti  in- 
determinati. Questi  sali  non  cristallizzano  per 
l’evaporazione  insensibile,  per  far  ciò  domandano 
una  forte  evaporazione  fino  a ridursi  di  una  con- 
sistenza siropposa. 

« Come  facilmente  si  vede  l’ordine  di  queste  se- 
zioni è basato  sulla  forma  dei  cristalli,  cioè  più  che 
attinenza  chimica  ne  ha  una  mineralogica.  Sempre 
il  Rouelle  presentò  all’Accademia  quella  celebre 
memoria  sui  sali  neutri,  che  ha  molto  contribuito 
alla  razionale  specificazione  delle  specie.  Giova 
ricordare  che  si  conoscevano  allora  (1754)  col 
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nome  di  sali  neutri,  tutti  quei  prodotti,  sotto 
forma  concreta  e cristallina,  resultanti  dalla  com- 
binazione di  un  acido  con  una  base.  Ciò  che 
oggi  si  qualifica  come  sale  neutro,  ritenevasi  al- 
lora per  sale  medio  o perfetto.  Nella  sua  memoria 
il  Rouelle  afferma,  per  la  prima  volta,  che  certi 
sali  sono  acidi , altri  medi  ed  infine  dei  terzi 
hanno  eccesso  di  base. 

•«  Io  intendo,  egli  scrive,  per  sale  neutro  che 
ha  un  eccesso  o sovrabbondanza  di  acido,  un 
sale  medio  che  oltre  la  giusta  quantità  di  acido 
che  lo  -pone  nello  stato  neutro  perfetto,  ne  ha 
ancora  una  nuova  porzione.  Non  necessita  che 
quest’acido  sia  semplicemente  mescolato  col  sale 
neutro,  basta  che  vi  sia  coerenza  di  quest’acido 
con  le  altre  parti  e che  si  combini  ; l’eccesso  di 
acido  ha  pure  il  suo  punto  di  saturazione. 

« I sali  che  hanno  acido  in  più  sono  facil- 
mente solubili,  e si  paragona  la  loro  solubilità 
a quella  dei  sali  della  loro  specie  provvisti  della 
minore  quantità  possibile  di  acido.  Molti  di  questi 
sono  avidi  dell’umidità  e cadono  in  deliquium. 
Cambiano  in  rosso  la  tintura  bleu  di  violette,  e 
fanno  effervescenza  con  gli  alcali. 

« Io  chiamo  sali  neutri  perfetti  o salati  quelli 
il  punto  di  saturazione  dei  quali,  è esatto,  e che 
hanno  una  giusta  quantità  di  acido  ed  un  grado 
mediocre  di  solubilità.  Tali  sono  i sali  formati 
dalla  combinazione  degli  acidi  con  i sali  alcalini. 
Questi  non  alterano  la  tintura  di  violette  ; a tale 
categoria  appartengono  il  tartaro  vetriolato,  il 
sale  di  Glauber,  ecc. 

« La  terza  classe  è quella  che  io  chiamo  dei 
sali  neutri  racchiudenti  la  minore  quantità  pos- 
sibile di  acido,  o sali  neutri  poco  solubili  o in- 
solubili. Non  dànno,  in  gran  parte,  effervescenza 
con  gli  alcali  ». 

Alle  determinazioni  ordinate  del  Rouelle  mosse 
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forte  censura  il  Baumé,  il  quale  sostenne  che 
una  sola  delle  tre  classi  aveva  base  di  verosimi- 
glianza, quella  dei  sali  neutri  perfetti,  egli  non 
ammise  combinazioni  particolari  che  contenessero 
un  eccesso  di  acido  od  un  eccesso  di  base. 

« Fino  a Lavoisier  si  era  considerata  la  calce 
metallica  come  un  vero  e proprio  corpo  semplice. 
L’analisi  eseguita  dal  fondatore  della  chimica, 
provò  invece  che  la  calce  resultava  al  contrario 
dall’unione  dell’ossigeno  coi  metalli.  Egli  provò 
inoltre  che  questi  ossidi  entrano  sempre  nella 
composizione  dei  sali,  anche  quando  essi  sem- 
brano resultare  dall’unione  diretta  del  metallo 
con  un  acido.  Lavoisier  dette  allora  questa  de- 
finizione: « Un  sale  è un  composto  formato  dal- 
l’unione di  un  ossido  e di  un  acido  ».  Di  più 
egli  ammise  che  i sali  alcalini  e terrosi  hanno 
una  costituzione  paragonabile  a quella  dei  sali 
metallici. 

« Le  sostanze  acidificabili,  egli  scrisse,  combi- 
nandosi con  l’ossigeno  per  convertirsi  in  acidi, 
acquistano  una  grande  tendenza  alla  combina- 
zione ; essi  diventano  suscettibili  di  unirsi  con 
sostanze  terrose  e metalliche,  ed  è da  questa 
unione  che  originano  i sali  neutri. 

« Gli  acidi  possono  dunque  essere  considerati 
come  veri  principi  salificanti,  e le  sostanze  alle 
quali  si  uniscono  per  formare  dei  sali  neutri, 
come  basi  salificabili. 

« Questa  maniera  di  apprezzare  gli  acidi  non 
permette  di  considerarli,  malgrado  la  loro  solu- 
bilità, come  dei  sali.  Gli  acidi  resultano  da  un 
primo  ordine  di  combinazioni;  essi  sono  formati 
dalla  unione  di  due  principi  semplici,  o per  lo 
meno  che  si  comportano  come  principi  semplici, 
e sono  per  conseguenza,  per  servirmi  dell’espres- 
sione di  Stahl,  nell’ordine  dei  misti.  I sali  neutri 
al  contrario,  sono  dovuti  ad  un  altro  ordine  di 
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combinazioni,  essi  sono  formati  dalla  riunione  di 
due  misti,  ed  entrano  nella  classe  dei  composti. 

« Io  non  colloco  più,  per  la  causa  medesima, 
gli  alcali  e le  sostanze  terrose  nella  classe  dei 
sali,  come  non  qualifico  con  questo  nome  i com- 
posti formati  dall’unione  di  una  sostanza  sem- 
plice ossigenata  con  una  base  qualunque.  Le  basi 
salificabili,  secondo  Lavoisier,  sono  le  seguenti: 

Potassa  Ammoniaca  Magnesia 

Soda  Calce  Barite 

Allumina  Tutte  le  sostanze  metalliche. 

« Queste  sono  le  basi  salificabili,  vale  a dire 
suscettibili  di  combinarsi  con  gli  acidi,  formando 
dei  sali  neutri.  Ma  bisogna  osservare  che  gli 
alcali  e le  terre  entrano  puramente  e semplice- 
mente  nella  composizione  dei  sali  neutri,  senza 
avere  bisogno  di  nessuno  intermediario.  I metalli 
però  non  possono  combinarsi  con  gli  acidi,  senza 
essere  in  precedenza  più  o meno  ossigenati.  Si 
può  dunque  rigorosamente  affermare  che  i me- 
talli non  sono  solubili  negli  acidi,  ma  lo  sono 
soltanto  gli  ossidi  metallici.  Così  allorquando  si 
pone  una  sostanza  metallica  in  un  acido,  la  prima 
condizione  affinchè  vi  ci  si  possa  sciogliere,  è 
che  sia  suscettibile  di  ossidazione,  e ciò  non  può 
accadere  che  alla  condizione  che  essa  sottragga 
dell’ossigeno  o all’acido,  od  all’acqua  con  la 
quale  questo  è diluito;  vale  a dire,  in  altri  ter- 
mini, che  una  sostanza  metallica  non  può  scio- 
gliersi in  un  acido  che  in  quanto  l’ossigeno  che 
entrerà  a farne  parte,  ha  maggiore  affinità  col  me- 
tallo, di  quella  che  non  abbia  con  l’idrogeno  e 
la  base  acidificabile  ». 

Come  si  vede  l’idea  esposta  dal  Lavoisier  è 
troppo  assoluta.  Egli  ammetteva  essere  gli  acidi 
tutti  composti  col  concorso  dell’ossigeno. 

Berthollet  nel  1789,  provò  invece  che  gli  acidi 
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cianidro  e solfidrico  non  contengono  dell’os- 
sigeno. 

Nel  1809  Gay-Lussac  e Thénard,  riconobbero 
che  l’acido  cloridrico  non  forma  dei  sali  unen- 
dosi integralmente  agli  ossidi,  e che  questa  com- 
binazione è sempre  accompagnata  dairelimina- 
zione  di  una  certa  quantità  d’acqua,  la  quale 
contiene  tutto  l’ossigeno  dell’ossido.  Secondo  i 
due  chimici,  quest’acqua  è combinata  all’acido 
cloridrico  che  non  può  esistere  allo  stato  anidro. 
Il  cloro  era  allora  considerato  come  un  acido 
muriatico  anidro  ossigenato,  l’acido,  anidro  si 
credeva  fosse  composto  da  ossigeno  e da  un 
radicale  sconosciuto,  infine  il  gas  muriatico  non 
è egli  stesso  che  un  idrato  dell’acido  cloridrico. 

Nel  1810  Davy  considerava  i mudati  anidri 
come  formati  dall’unione  dei  metalli  con  un  corpo 
semplice,  il  cloro.  Così  venne  fuori  per  la  prima 
volta,  l’idea  che  esistono  due  specie  di  sali,  gli 
uni  contenenti  ossigeno  e gli  altri  che  ne  sono 
privi.  Essa  non  fu  subito  adottata. 

Gay-Lussac  descrisse  nel  1814  le  combinazioni 
dell’iodio  coi  metalli,  e nel  1815  i composti  del 
cianogene  sempre  coi  metalli;  questi  composti 
avevano  l’apparenza  di  veri  sali.  L’esistenza  di 
sali  non  ossigenati  non  poteva  essere  messa  più 
in  dubbio. 

Nel  suo  trattato  di  chimica  Berzélius,  dopo 
avere  ammessa  per  giusta  la  definizione:  il  sale 
è una  combinazione  di  un  acido  con  una  base, 
la  fa  seguire  dalle  seguenti  riflessioni: 

« Si  credeva  allora  che  il  prototipo  dei  sali, 
il  sale  marino,  si  componesse  di  soda  e di  un 
acido,  il  cloridrico.  S’ignorava  che,  per  esempio, 
l’arseniato,  il  molibdato,  ecc.,  alcalini,  quando 
sono  trattati  nelle  loro  soluzioni  col  solfito  idrico, 
dànno  dei  composti  salini,  nei  quali  l’ossigeno  è 
sostituito  con  egual  numero  di  atomi  di  zolfo. 
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La  semplice  definizione,  secondo  la  quale  un 
sale  è la  combinazione  di  un  ossibase  con  un 
ossacido,  non  è più  sufficente,  ma  siccome  i sol- 
furi elettro-positivi  riceverono  il  nome  di  solfo- 
basi,  ed  i solfati  elettro-negativi  quello  di  solfacidi, 
la  definizione  è ancora  applicabile  al  caso  citato, 
si  hanno  così  due  classi  di  sali,  gli  oxysali  ed 
i sulfosali.  Purtuttavia  si  è riconosciuto  che  la 
precedente  definizione  non  è applicabile  al  sale 
marino,  perchè  si  è constatato  che  questo  sale 
si  compone  di  due  elementi,  il  sodio  ed  il  cloro. 
È vero  che  si  è cercato  per  molto  tempo  di 
farlo  considerare,  in  soluzione  specialmente,  come 
una  combinazione  della  soda  con  l’acido  clori- 
drico, ma  questa  maniera  di  vedere  fu  infine  ri- 
gettata. Secondo  l’ ammessa  definizione  il  sale 
marino,  come  tutti  i sali  di  analoga  composizione, 
non  appartengono  più  alla  classe  dei  sali,  e, 
malgrado  la  somiglianza  che  il  sale  marino  pre- 
senta, nelle  sue  proprietà,  con  altri  sali,  special- 
mente  con  quelli  a base  alcalina,  molti  chimici 
stimarono  meglio  non  nominarlo  nella  classe, 
piuttosto  che  cambiare  la  definizione,  stabilita 
in  seguito  a nuovi  studi. 

« I corpi  che  resultano  dalla  combinazione  di 
un  solo  ed  identico  metallo,  da  un  lato  con  le 
sostanze  alogene  (cloro,  bromo,  iodio  e fluoro), 
dall’altro  con  l’ossigeno  e gli  ossacidi,  hanno  fra 
loro  tanta  analogia  che  tutti  quelli  che  non  si 
lasciano  guidare  da  un’idea  preconcetta,  li  devono 
classificare  nelle  medesime  serie  di  corpi,  come 
per  esempio,  il  cloruro  di  sodio,  il  solfato,  il 
nitrato,  l’acetato,  ecc.,  di  rame.  Rimane  dunque 
evidente  che  la  definizione  devesi  adattare  ai 
rapporti  detratti  dall’analogia  naturale  di  questi 
corpi  ; infine  che  le  combinazioni  dei  metalli  con 
le  sostanze  alogene  devono  considerarsi  come 
sali  ». 
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« Così  dunque  in  una  definizione  più  ampia, 
dovremo  ritenere  per  sali  sia  le  combinazioni  di 
un  radicale  elettro-positivo  con  un  corpo  alogeno 
semplice  o composto,  come  pure  le  combinazioni 
di  un  radicale  elettro-positivo  con  un  corpo  am- 
figene  ed  un  radicale  elettro-negativo  semplice  o 
composto  ». 

Noi  avremo  in  tal  modo  due  classi  di  sali  : 
i^*  i sali  aloidi  che  sono  formati  da  due  elementi, 
uno  dei  quali  è un  corpo  alogeno,  e 2^  i sali 
amfidi  che  sono  composti  da  tre  elementi  dei 
quali  uno  è un  corpo  basigeno.  Noi  compren- 
diamo nel  numero  di  questi  corpi  i quattro  ele- 
menti seguenti:  ossigeno,  solfo,  selenio  e telluro. 
La  seconda  classe  ammette  dunque  quattro  se- 
zioni comprendenti  gli  essili,  i solfosali,  i sele- 
nisali  ed  i tellurisali. 

Il  Lavoisier  considerava  le  basi  e gli  acidi 
come  conservanti  la  loro  composizione  primitiva 
allorquando  entrano  in  combinazione  per  for- 
mare dei  sali;  soltanto  l’acqua  di  costituzione 
della  base  o dell’acido  viene  ad  essere  eliminata 
da  tale  unione.  Le  reazioni  di  una  base  anidra 
su  di  un  acido  idratato,  o quelle  di  un  acido 
anidro  su  di  una  base  idratata  devono  scriversi 
in  questo  modo  ; 

SO^ . HO  + BaO  = BaO  . SO^  -f  HO 
Si^  KO.  HO  = KO.  S/C»2  q-  HO. 

All’ipotesi  del  Lavoisier  fu  dato  il  nome  di  si- 
stema dtialistico . 

Il  Berzélius  fu  il  propagatore  più  strenuo  di 
quest’idea,  alla  quale  credè  dare  sviluppo  coi 
principi  di  elettro-chimica. 

Nel  1815  Davy  considerava  l’idrogeno  come 
avente  una  parte  principale  negli  acidi,  per  la 
facoltà  che  esso  possiede  di  cambiarsi  allorquando 
è in  contatto  con  un  metallo. 


Baccioni,  Dair alchimia  alla  chimica. 
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Nel  i8i6  Dulong  sviluppò  quest’idea.  Egli 
avvicinò  gli  acidi  ossigenati  agli  idracidi.  Per 
lui  questi,  due  gruppi  contengono  dell’idrogeno, 
combinato  negli  uni  con  un  corpo  semplice,  negli 
altri  ad  un  radicale  composto  che  si  comporta 
come  un  corpo  semplice.  Tale  radicale  sussiste 
negli  ossisali,  in  questi  il  metallo  ha  preso  il 
posto  dell’idrogeno.  Dulong  si  appoggiò  special- 
mente  sulla  decomposizione  dell’ossalato  d’ar- 
gento, all’azione  del  calore,  in  acido  carbonico 
ed  in  argento  metallico.  Egli  rappresentò  l’acido 
ossalico  con  la  formula;  C^O^H,  vale  a dire 
che  considerava  quest’acido  come  idracido  del- 
l’acido carbonico;  egli  ritenne  tutti  gli  ossalati 
come  costituiti  dalla  combinazione  dell’acido  car- 
bonico con  un  metallo  : O^M^.  Quando  si 

neutralizza  l’acido  con  un  ossido,  si  genera  un 
doppio  scambio;  il  metallo  rimpiazza  l’idrogeno, 
che  forma  dell’acqua  con  l’ossigeno  della  base. 
In  appoggio  alla  sua  teoria  egli  fa  notare  che 
l’ossalato  d’argento;  C^O'^AgO  si  sdoppia  per  cal- 
cinazione, come  se  avesse  per  formula 
perchè  sviluppa  dell’acido  carbonico,  e lascia  un 
residuo  di  argento  metallico. 

Nel  1837  Liebig  cercò  di  riportare  all’onore 
della  discussione,  le  teorie  così  poco  fondate 
del  Dulong.  Il  Gerhard!  oppose  alla  teoria  dua- 
listica quella  unitaria,  nella  quale  le  combinazioni 
invece  di  farsi  per  addizione,  si  producono  per 
sostituzione.  Il  Wurtz  così  illustra  gli  studi  del 
Gerhard!  ; 

« Generalizzando  le  ristrette  speculazioni  scien- 
tifiche del  Dumas  e del  Laurent,  emesse  circa 
le  combinazioni  organiche,  Gerhard!  ritiene  tutti 
i sali  in  generale,  tutti  gli  acidi,  tutti  gli  ossidi 
della  chimica  universale,  come  costituenti  delle 
molecole  uniche  formate  da  atomi  dei  quali  al- 
cuni possono  essere  sostituiti  per  mezzo  della 
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doppia  decomposizione.  Al  punto  di  vista  dua- 
listico egli  oppose  quello  unitario,  all’idea  delle 
combinazioni  resultanti  da  un’addizione  di  ele- 
menti, quella  dei  composti  formati  per  sostituzione. 
Un  acido  è un  corpo  idrogenato,  l’idrogeno  del 
quale  può  essere  facilmente,  per  doppia  decom- 
posizione, sostituito  con  una  quantità  equivalente 
del  metallo.  Da  questo  scambio  resulta  un  sale. 

« Come  avviene  il  fenomeno  allorquando  l’a- 
cido nitrico  reagisce  sulla  potassa L’atomo  di 
potassio  di  questa  base,  ch’è  un  idrato,  va  a pren- 
dere il  posto  dell’atomo  d’idrogeno  dell’acido 
nitrico;  si  forma  del  nitrato  di  potassio  e del- 
l’acqua, perchè  l’idrogeno  che  ha  abbandonato 
l’acido  nitrico,  è necessario  e basta  esattamente 
per  formare  dell’acqua  con  gli  elementi  dell’i- 
drato dal  quale  si  è separato  il  potassio.  È dunque 
una  doppia  decomposizione  che  è avvenuta  ; due 
molecole  sono  entrate  in  reazione,  l’acido  nitrico 
e l’idrato  di  potassio,  due  nuove  molecole  ne 
sono  derivate,  il  nitrato  di  potassio  e l’acqua. 
Il  caso  è un  po’  diverso  per  l’ acido  acetico  e 
per  l’ossido  d’argento;  questi  contiene  due  atomi 
di  argento  ed  un  sol  atomo  d’ossigeno  ; due  mo- 
lecole di  acido  acetico  devono  dunque  interve- 
nire nella  formazione  dell’acetato  d’argento.  Cia- 
scuna di  esse  cede  un  atomo  di  idrogeno 
all’ossigeno  dell’  ossido  d’ argento,  per  formare 
dell’acqua,  ed  i due  atomi  di  argento  si  sepa- 
rano l’uno  dall’altro  andando  a sostituirsi  all’i- 
drogeno nelle  due  molecole  di  acido  acetico  ; si 
formano  così  due  molecole  di  acetato  d’argento. 
Resulta  da  tutto  ciò  che  gli  acidi  ed  i sali  of- 
frono la  medesima  costituzione,  i primi  essendo 
dei  sali  d’idrogeno,  gli  altri  dei  sali  del  me- 
tallo. 

« Gerhardt  è dunque  entrato  nell’  ordine  di 
idee  stabilito  già  avanti  a lui , ma  egli  lo  ha 
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fatto  suo  non  soltanto  per  le  modificazioni  in- 
trodotte nella  nomenclatura , ma  ancora  per  i 
caratteri  delle  sue  definizioni  e delle  sue  formule 
unitarie.  Un  sale  non  è più  un  composto  binario, 
contenente  da  una  parte  un  radicale  ossigenato 
daH’altra  un  metallo;  è un  tutto,  un  aggruppa- 
mento unico  di  diversi  atomi,  fra  i quali  uno  o 
più  atomi  del  metallo,  sono  capaci  di  essere 
cambiati  con  altri  atomi  metallici  o con  l’idro- 
geno. 

« Come  sono  collocati  gli  atomi  nella  mo- 
lecola di  un  sale  ? Il  nostro  Autore  non  af- 
fronta questa  questione  perchè  non  sa  spiegarla. 
Si  ammette,  egli  scrive,  che  i sali  contengano 
già  formati  gli  elementi  di  un  acido  e quelli  di 
un  ossido,  e fondasi  quest’opinione  sul  fatto  che 
molti  sali  si  formano  per  l’unione  diretta  di  un 
acido  anidro  con  un  ossido.  L’argomento  è fal- 
lace perchè  niente  prova  che  l’ aggruppamento 
atomico  degli  elementi  che  si  uniscono  persista 
dopo  la  combinazione;  quella  enunziata  non  è 
che  una  semplice  ipotesi  di  un  autore,  non  con- 
validata dagli  studi  posteriori  ». 

È una  vana  impresa  quella  di  definire  i corpi 
secondo  la  loro  costituzione,  tutto  quello  che  si 
può  tentare  è il  classarli  secondo  le  loro  fun- 
zioni e le  speciali  metamorfosi.  Per  esprimere 
queste  in  una  maniera  corretta,  basta  rappresen- 
tare la  composizione  dei  corpi  con  delle  formule 
unitarie,  rigorosamente  paragonabili  e che  diano 
una  esatta  idea  della  grandezza  molecolare.  Il 
movimento  atomico  che  determina  le  metamor- 
fosi dei  corpi,  può  allora  esprimersi  con  equa- 
zioni, nelle  quali  figurano  le  dette  formule. 

Tutti  i chimici  non  hanno  adottati  i sistemi 
del  Gerhardt.  A questo  proposito  il  Rousseau 
scrive  : 

« In  seguito  alla  scoperta  della  poliatomicità 
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dell’acido  fosforico,  della  glicerina,  degli  zuccheri, 
si  ricorse  per  spiegare  questa  curiosa  proprietà, 
a supporre  l’esistenza  dei  radicali  non  saturati, 
e si  chiamarono  questi  esseri  fittizi,  coi  nomi  di 
glicerile,  fosforile,  carbonile,  ecc.  Questa  prima 
tappa  fu  presto  sorpassata,  e l’idea  della  satu- 
razione e dell’atomicità  fu  estesa  agli  stessi  ele- 
menti, che  si  erano  classati  come  mono-bi-tri- 
tetra  atomici.  Infine  sviluppando  questo  nuovo 
lato  della  questione,  non  si  è tardato  a sostituire 
le  formule  tipiche  con  le  formule  sistematiche 
dette  di  costituzione^  nelle  quali  sono  rappresen- 
tati i legamenti  che  si  suppone  esistere  fra  gli 
elementi  diversi. 

« Da  qualche  anno  delle  figure  geometriche 
complicate,  con  le  quali  si  pretende  rappresen- 
tare i gruppi  degli  atomi  delle  molecole,  ingom- 
brano le  pagine  delle  pubblicazioni  periodiche, 
questi  segni  hanno  più  delle  elucubrazioni  caba- 
listiche che  l’apparenza  dei  trattati  della  scienza 
moderna.  Singolare  evoluzione  di  una  teoria  che 
nata  dalla  reazione  contro  le  assurde  conseguenze 
del  dualismo  è giunta,  per  un  fatale  concatena- 
mento, a superare,  sostenendole,  le  aberrazioni 
della  dottrina  che  era  destinata  a combattere. 

« Il  problema  della  chimica  è oggi  cambiato. 
Rinunziando  completamente  a queste  considera- 
zioni metafisiche,  si  deve  attenere  ai  sistemi 
sperimentali  sulla  posizione  relativa  degli  atomi 
nella  molecola  ; la  scienza  attuale  si  attacca  spe- 
cialmente alla  misura  delle  unioni  reciproche 
degli  elementi,  secondo  la  quantità  di  calore 
sviluppato  nella  reazione.  Ora  seguendo  il  prin- 
cipio dell’equivalenza  termica  delle  trasformazioni 
chimiche,  la  quantità  di  calore  sviluppata  può 
condurre  un  sistema  di  corpi  semplici  ad  uno 
stato  finale  determinato  e indipendente  da  studi 
intermediari.  Poco  importano  le  congetture  che 
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si  sono  potute  fare  sulla  natura  delle  reazioni 
che  presiedono  alla  combinazione  dei  sali  e degli 
acidi. 

« Il  calore  sviluppato  è identico  nell’ipotesi, 
sia  di  una  doppia  decomposizione  fra  gli  elementi 
della  base  e quelli  dell’acido,  sia  pure  di  uno 
spostamento  dell’acqua  dell’idrato  acido  per  la 
base. 

« Si  possono  dunque  impiegare  indifferente- 
mente le  formule  che  corrispondono  all’una  od 
all’altra  teoria,  secondo  che  si  abbia  la  composi- 
zione bruta  del  sale,  o che  si  voglia  porre  in  evi- 
denza la  base  o l’acqua  basica  che  contiene  ». 

Soluzioni  saline.  — I fenomeni  della  soluzione 
sono  stati  per  lungo  tempo  considerati  come  es- 
senzialmente meccanici.  « Gli  uni,  scrive  Chaptal, 
hanno  supposto  delle  guaine  nel  solvente  e dei 
punti  nel  corpo  disciolto.  Newton  ammette  resi- 
stenza dei  pori  nell’acqua,  entro  i quali  i sali 
vanno  a nascondersi,  e così  spiega  perchè  l’acqua 
non  aumenta  di  volume  in  proporzione  del  corpo 
scioltovi.  Gassendi  suppone  pure  dei  pori  di  di- 
verse forme  ». 

Musschenbroek  così  spiega  la  solubilità  dei 
sali  nell’acqua:  « Tutti  i sali  si  fondono  nell’acqua 
perchè  le  parti  saline  attirano  fortemente  le  parti 
acquose,  queste  cedendo  alla  forma  che  le  do- 
mina, si  gettano  con  violenza  contro  le  parti  sa- 
line, penetrando  nei  loro  pori,  scindono  le  parti 
solide  le  une  dalle  altre,  vincendo  la  coesione 
che  esiste  fra  loro,  da  ciò  le  parti  saline  si  se- 
parano dalla  massa  che  formano,  queste  parti, 
attirate  dalle  molecole  laterali  d’acqua  che  si  pre- 
sentano, cominciano  a muoversi  seguendo  la 
diagonale  di  un  parallelogramma  costruito  nella 
direzione  delle  forze  attrattive,  in  maniera  che 
si  gettano  nel  solvente  assimilandosi  con  lui  e 
nuotando  in  tutta  la  sua  estensione.  La  forza 


I SALI 


359 


attrattiva  produce  dunque  fra  queste  parti  un 
movimento  che  non  esisteva  avanti  l’operazione, 
e sussiste  fino  a tanto  che  tutta  la  massa  non  si 
sia  fusa  ». 

Lavoisier  ha  stabilite  delle  differenze  fra  so- 
luzione e dissoluzione  dei  sali. 

Egli  scrive:  « Nella  soluzione  dei  sali  le  mo- 
lecole saline  sono  semplicemente  scartate  le  une 
dalle  altre,  ma  nè  il  sale,  nè  l’acqua  provano 
alcuna  decomposizione,  e si  possono  ritrovare 
l’uno  e l’altra  nella  medesima  quantità,  come 
erano  avanti  di  cominciare  l’operazione.  Si  può 
dire  la  medesima  cosa  della  dissoluzione  delle 
resine  nell’alcool  e nei  solventi  alcoolici. 

« Nella  dissoluzione  dei  metalli  al  contrario  vi 
è sempre  o decomposizione  dell’acido  o del- 
l’acqua; il  metallo  si  ossigena  e passa  allo  stato 
di  ossido,  una  sostanza  gassosa  si  sviluppa  in 
maniera,  che  propriamente  parlando,  nessuno  dei 
componenti  si  ritrova  nello  stato  in  cui  erano 
avanti  l’operazione. 

« Per  ben  comprendere  quello  che  succede 
nelle  soluzioni  dei  sali,  bisogna  sapere  che  queste 
avvengono  per  due  effetti  nella  maggior  parte  di 
tali  operazioni  — soluzione  mediante  l’ acqua 
e per  mezzo  del  calorico,  e siccome  tale  distin- 
zione spiega  la  maggior  parte  dei  fenomeni  re- 
lativi alla  soluzione,  io  vi  insisto  per  dare  una 
più  estesa  illustrazione  dell’argomento. 

« Il  nitrato  di  potassa  contiene  pochissima 
acqua  di  cristallizzazione,  una  serie  di  esperienze 
lo  prova,  malgrado  ciò  si  liquefà  ad  un  grado 
di  calore  che  sorpassa  appena  quello  dell’acqua 
bollente.  Non  è dunque  mediante  la  sua  acqua 
di  cristallizzazione  che  si  liquefà,  ma  perchè  è 
per  sua  natura  fusibilissimo.  Tutti  i sali  sono 
egualmente  suscettibili  di  essere  liquefatti  col 
calorico,  ma  ad  una  temperatura  più  o meno 
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alta.  Gli  uni,  come  gli  acetati  di  potassa  e di 
soda,  si  fondono  e si  liquefanno  ad  un  calore 
moderatissimo,  altri  al  contrario,  come  il  solfato 
di  calcio,  di  potassio,  ecc.,  esigono  il  più  forte 
calore  che  si  possa  produrre  coi  mezzi  disponi- 
bili in  laboratorio. 

« Questa  liquefazione  dei  sali  mediante  il  calore, 
presenta  esattamente  i medesimi  fenomeni  che 
la  liquefazione  del  ghiaccio.  Primieramente  essa 
avviene  ad  un  grado  di  calore  determinato  per 
ciascun  sale,  e questo  grado  è costante  durante 
tutto  il  tempo  che  dura  la  liquefazione  del  sale. 
In  secondo  luogo  si  ha  impiego  di  calore  nel 
momento  nel  quale  il  sale  si  fonde,  sviluppo 
allorquando  si  rappiglia,  tutti  fenomeni  generali 
e che  avvengono  nel  momento  in  cui  un  corpo 
qualunque  passa  dallo  stato  concreto  a quello 
fluido  o viceversa. 

« Questi  fenomeni  di  soluzione  per  via  del 
calorico,  si  complicano  sempre,  più  o meno,  con 
quelli  della  soluzione  per  mezzo  dell’acqua.  Per 
convincersene  basta  considerare  che  non  si  può 
versare  dell’acqua  su  di  un  sale  per  scioglierlo, 
senza  realmente  impiegare  un  solvente  misto, 
l’acqua  ed  il  calorico  ; ora  si  possono  distinguere 
diversi  casi  differenti,  secondo  la  natura  e la  ma- 
niera di  esistere  di  ciascun  sale.  Se,  per  esempio, 
un  sale  è poco  solubile  nell’acqua  mentre  lo  è 
molto  per  il  calorico,  resulta  chiaramente  che 
questo  sale  sarà  pure  poco  solubile  nell’acqua 
fredda,  e molto  in  quella  calda.  Così  si  comporta 
il  clorato  di  potassa.  Se  un  altro  sale  è al  con- 
trario poco  solubile  nell’acqua  ed  anche  a caldo, 
manterrà  questo  carattere  tanto  nell’acqua  fredda 
come  in  quella  bollente,  e la  differenza  non  sarà 
considerevole.  Così  si  comporta  il  solfato  di 
calcio. 

« Si  vede  dunque  che  esiste  una  necessaria 
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relazione  fra  questi  tre  fatti:  solubilità  di  un 
sale  nell’acqua  fredda,  solubilità  del  medesimo 
sale  nell’acqua  bollente,  grado  al  quale  questo 
medesimo  sale  si  liquefà  col  calore  e senza  l’in- 
tervento dell’acqua  ». 

Berthollet,  nella  sua  Statica  chimica,  ha  spie- 
gata l’azione  dell’acqua  sui  corpi  solidi,  nel  se- 
guente modo; 

« L’acqua  ha  evidentemente  dell’affinità  per 
tutti  quei  corpi  coi  quali  può  combinarsi,  ma 
tale  affinità  è reciproca,  e si  può  considerare  il 
solido  come  agente  sul  liquido,  come  può  rite- 
nersi il  contrario.  Essa  si  esercita  reciprocamente 
e nel  medesimo  tempo,  ma,  per  ciascuno  di 
questi  corpi,  con  una  forma  che  è proporzionale 
alla  sua  massa.  Ora  una  circostanza  particolare 
dell’azione  dei  liquidi  sui  solidi  è questa,  che 
non  può  effettuarsi  che  al  punto  di  contatto. 
Importa  dunque  poco  per  ciò  che  riguarda  la 
massa,  che  l’azione  sul  solido  si  eserciti  per  una 
grande  o piccola  quantità  del  liquido,  poiché 
nell’uno  come  nell’altro  caso,  i punti  di  contatto, 
e per  conseguenza  la  sfera  di  attività  del  liquido, 
sono  i medesimi. 

« Allorquando  un  corpo  solido  è immerso  in 
un  liquido  per  il  quale  ha  dell’affinità,  l’azione 
si  limita  sempre  ad  una  piccolissima  porzione, 
qualunque  possa  essere  la  quantità  di  tale  liquido. 
Ne  segue  di  conseguenza  che  il  liquido  non  è 
da  prima  capace  di  distruggere  la  coesione  del 
solido.  Questo  se  ne  imbeve,  e vi  si  combina 
in  proporzione  alle  nuove  parti  del  liquido  che 
vengono  in  contatto  cominciando  ad  esercitare 
la  loro  azione.  Se  l’affinità  è debole,  la  combi- 
nazione non  avviene  fino  a tanto  che  la  forza 
di  affinità  sia  talmente  scemata,  per  la  quantità 
d’acqua  già  unita,  da  non  vincere  la  forza  di  coe- 
sione delle  molecole  del  liquido.  Allora  queste 
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due  forze  restano  necessariamente  stazionarie,  ed 
il  composto  continua  ad  essere  solido. 

« Se  esiste  una  grande  affinità  fra  l’acqua  ed 
il  solido,  nuove  dosi  di  questo  liquido  continuano 
a combinarsi  con  gli  atomi  del  solido,  e tali 
atomi  sono  in  tal  modo  separati  sempre  più  gli 
uni  dagli  altri;  ma  a misura  che  aumenta  questa 
distanza,  diminuisce  la  forza  di  coesione,  mentre 
che  il  liquido,  per  l’aumentata  sua  massa,  diventa 
capace-di  agire  con  una  sempre  crescente  energia. 
La  coesione  dunque  del  solido  verrà  ad  essere 
gradatamente  distrutta;  le  sue  molecole  si  tro- 
veranno collocate  a troppa  distanza  fra  loro  e 
disperse  egualmente  nel  liquido.  Questo  effetto 
chiamasi  dissoluzione. 

« Se  si  aggiunge  una  nuova  quantità  di  solido 
dopo  che  una  sua  porzione  è stata  sciolta  dal 
liquido,  questa  dose  addizionale  sarà  sciolta  nella 
medesima  maniera.  Ma  a mezzo  di  questa  por- 
zione di  solido  aggiunta,  le  molecole  del  solido 
già  sciolte,  si  troveranno  riavvicinate  fra  loro 
nel  liquido,  la  loro  massa  si  accrescerà  relativa- 
mente a quella  del  liquido,  esse  agiranno  dunque 
con  maggiore  forza  su  esso;  da  ciò  ne  segue 
che  il  liquido  non  potrà  esercitare  che  una  debole 
forza  sulla  nuova  porzione  del  solido. 

« Continuando  ad  aggiungere  fino  a che  l’a- 
zione del  solido  sia  assai  indebolita  da  non 
potere  più  vincere  la  forza  di  coesione  del  li- 
quido, allora  egli  rifiuterà  di  scioglierne  ulterior- 
mente. Quando  un  liquido  arriva  a questo  punto, 
si  chiama  saturato.  Se  si  suppone  che  la  disso- 
luzione potesse  ancora  continuare,  le  molecole 
del  solido  disciolto  si  troverebbero  avvicinate 
così  strettamente  le  une  con  le  altre,  che  la  loro 
forza  di  coesione  vincerebbe  quella  deU’affinità 
del  liquido  per  loro;  queste  molecole  cedereb- 
bero dunque  una  parte  a tale  forza  di  coesione, 
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ripristinando  una  nuova  porzione  del  corpo  so- 
lido. La  saturazione  di  un  liquido  non  resulta 
dunque  che  in  quanto  la  sua  forza  di  affinità 
per  un  solido,  è soddisfatta,  però  sempre  osser- 
vando che  essa  non  sia  superiore  alla  tendenza 
alla  coesione  delle  molecole  combinate.  Ora,  al- 
lorquando un  liquido  è saturato  da  un  solido, 
se  si  giunge,  con  un  mezzo  qualunque , a to- 
gliere una  parte  di  questo  liquido,  la  forza  di 
coesione  delle  molecole  del  solido,  dovrà  ripren- 
dere la  preponderanza,  e ne  seguirà  che  esse  si 
uniranno  formando  di  nuovo  dei  corpi  solidi, 
fino  a che  il  loro  numero  sia  assai  diminuito 
da  controbilanciare  la  loro  mutua  attrazione  con 
l’affinità  del  liquido.  E per  ciò  che  l’evapora- 
zione dei  liquidi,  dà  luogo  alla  cristallizzazione 
dei  corpi  che  tengono  in  soluzione. 

« Se  l’affinità  fra  il  solido  e l’acqua  non  è suf- 
ficente  per  attivare  in  nessun  modo  la  coesione 
delle  molecole  del  solido,  non  si  avrà  combi- 
nazione dell’acqua  con  questo  corpo,  essa  non 
farà  che  bagnarne  la  superficie,  e se  l’affinità  del- 
l’acqua per  il  solido  è ancora  più  debole  che  la 
forza  reciproca  delle  molecole  di  questo  liquido, 
allora  esso  non  umetterà  neppure  la  superficie 
del  corpo. 

« Nel  1819  Gay-Lussac,  considerò  la  dissolu- 
zione come  un  fenomeno  fìsico  analogo  ai  fe- 
nomeni della  fusione  e dell’evaporazione.  Egli 
ammise,  come  Lavoisier,  che  un  sale  fusibile 
a 100  centigr.,  si  mescola  a questa  temperatura 
in  tutte  le  proporzioni  con  l’acqua.  In  seguito  a 
nuove  esperienze  egli  però  , rinnegò  la  sua  pri- 
mitiva teoria. 

« Allo  stato  attuale  della  scienza,  l’opinione  più 
verosimile  consiste  nel  considerare  la  dissoluzione 
come  intermediaria  fra  il  miscuglio  e la  combi- 
nazione propriamente  detta  : « Essa  è caratte- 
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rizzata,  scrive  il  Berthelot,  da  questa  circostanza, 
che  esiste  cioè  un  rapporto  colante  e definito 
per  ciascuna  temperatura  fra  il  peso  del  corpo 
disciolto  e quello  del  solvente  (coefficente  di  so- 
lubilità). Questo  rapporto  non  è modificato  in 
una  maniera  apprezzabile,  dalla  presenza  di  una 
piccola  quantità  di  un  sale  estraneo,  privo  di 
azione  chimica,  sul  corpo  disciolto.  Il  coefficente 
di  solubilità  cambia  con  la  temperatura  ; egli  ge- 
neralmente cresce  a misura  che  quella  si  eleva. 
Reciprocamente,  se  la  temperatura  si  abbassa, 
il  solido  si  deposita  ed  il  liquido  ne  ritiene  pre- 
cisamente la  medesima  proporzione  che  egli  aveva 
sciolta  durante  l’operazione  inversa. 

« I fenomeni  della  normale  dissoluzione  sono, 
in  qualche  maniera,  intermediari  fra  il  semplice 
miscuglio  e la  vera  combinazione.  Infatti,  da  una 
parte,  l’attitudine  ad  unirsi  per  formare  un  si- 
stema omogeneo  indica  un’affinità  reale  fra  il 
solido  ed  il  solvente,  ma,  da  altro  lato,  quest’u- 
nione termina  sotto  l’influenza  di  una  semplice 
evaporazione,  ed  essa  si  produce,  almeno  in  ap- 
parenza, secondo  delle  proporzioni  che  variano 
in  modo  continuo  con  la  temperatura. 

« Malgrado  ciò  mi  sembra  probabile  che  il  punto 
di  partenza  della  dissoluzione  propriamente  detta, 
risieda  nella  formazione  di  certe  combinazioni 
definite  fra  il  solvente  ed  il  corpo  disciolto. 

« Tali  sarebbero  gli  idrati  definiti,  formati  in 
seno  al  liquido  stesso,  fra  i sali  e l’acqua  esi- 
stente in  questo  liquido;  idrati  analoghi  o iden- 
tici agli  idrati  definiti  dei  medesimi  componenti, 
conosciuti  allo  stato  cristallino.  È dimostrato  che 
esistono  realmente  degli  idrati  definiti,  formati 
dall’unione  dell’acqua  con  gli  acidi,  le  basi,  i sali 
ed  altri  corpi  che  essa  è capace  di  distruggere. 
Si  è dunque  condotti  a domandarci  se  questi 
idrati  non  si  sostituiscano  durante  la  dissoluzione, 
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e se  non  se  ne  formino  degli  analoghi  anche 
nel  caso  che  non  si  possano  isolare  mediante  la 
cristallizzazione. 

« Io  penso  che  accada  proprio  così,  e che 
ciascuna  dissoluzione  sia  in  realtà  formata  da  un 
miscuglio  di  una  parte  del  solvente  libero,  con 
una  parte  del  corpo  disciolto,  combinata  al  sol- 
vente secondo  la  legge. delle  proporzioni  definite. 
Tanto  prima  questa  combinazione  si  formerà 
integralmente  ed  in  una  maniera  esclusiva,  tanto 
prima,  al  contrario,  questa  combinazione  mede- 
sima non  si  stabilirà  che  in  parte,  il  tutto  co- 
stituendo un  sistema  dissociato  nel  quale  il  corpo 
anidro  coesiste  con  l’acqua  ed  il  suo  idrato.  Di- 
versi idrati  definiti  di  un  medesimo  corpo  disciolto, 
gli  uni  stabili,  gli  altri  dissociati,  possono  esistere 
in  seno  ad  una  dissoluzione.  Essi  costituiscono 
allora  un  sistema  in  equilibrio,  nel  quale  le  pro- 
porzioni relative  di  ciascun  idrato  variano  con 
la  quantità  d’acqua,  il  calore,  come  per  la  pre- 
senza di  altri  corpi,  basi,  acidi  o sali,  capaci  di 
unirsi  per  loro  proprio  conto,  sia  all’acqua,  sia 
pure  ai  corpi  primitivamente  disciolti.  Sarà  questo 
il  grado  ineguale  di  tale  dissociazione  degli  idrati, 
variabile  con  la  temperatura,  che  farà  variare  il 
coefficente  di  solubilità  dello  stesso  corpo  di- 
sciolto ». 

Sempre  il  Gay-Lussac,  nel  1819,  s’è  occupato 
specialmente  della  solubilità  dei  sali  nell’acqua. 
Egli  scrive: 

« Si  ottiene  una  dissoluzione  salina  perfetta- 
mente satura  nelle  due  seguenti  maniere  ; o fa- 
cendo scaldare  l’acqua  col  sale,  e lasciando  raf- 
freddare fino  alla  temperatura  per  la  quale  si 
cerca  la  solubilità,  oppure  mettendo  nell’acqua 
fredda  un  grande  eccesso  di  sale,  ed  elevando 
gradatamente  la  temperatura.  In  tutti  i casi  bi- 
sogna mantenere  costante  la  temperatura  finale 
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almeno  durante  due  ore,  agitando  spesso  la  so- 
luzione salina,  per  essere  ben  sicuri  della  sua 
perfetta  saturazione.  Per  esperienze  dirette,  ese- 
guite con  molta  cura,  io  ho  riconosciuto  che 
questi  due  processi  danno  il  medesimo  resultato. 

« Avendo  saturato  l’acqua  di  un  sale  ad  una 
determinata  temperatura,  si  prende  un  matraccio 
della  capacità  da  150  a 200  grammi  d’acqua,  ed 
il  collo  del  quale  abbia  una  lunghezza  di  cen- 
timetri 15-18;  dopo  averlo  pesato  vuoto,  si  riempie 
per  circa  un  quarto  della  soluzione  salina  e si 
torna  a pesarlo.  Per  evaporare  l’acqua  si  pone 
inclinato,  sul  fuoco  diretto,  cercando  di  conti- 
nuamente agitare  onde  favorire  l’ebullizione,  evi- 
tando una  formazione  di  sedimento.  Allorquando 
la  massa  salina  è seccata,  che  non  si  abbia  più 
sviluppo  di  vapori  acquosi  anche  portando  il 
matraccio  al  colore  rosso,  si  soffia  nel  recipiente 
con  un  tubo  di  vetro  adattato  all’estremità  di 
un  soffietto,  allo  scopo  di  scacciare  il  vapore 
acquoso  che  riempie  lo  spazio  libero,  si  lascia 
freddare  e si  pesa.  Si  conosce  allora  la  propor- 
zione dell’acqua  in  confronto  al  sale  che  teneva 
in  soluzione,  e la  si  esprime  rappresentando  il 
peso  dell’acqua  per  100.  Ciascuno  dei  seguenti 
resultati  è la  media  di  due  esperienze. 

Solubilità  del  cloruro  di  potassio. 

Temperature  Cloruro  disciolto  per  loo  parti  d’acqua 
o“,oo  29,21 


« Se  si  costruiscono  questi  resultati  prendendo 
per  ascisse  i gradi  della  temperatura,  e per  or- 
dinate le  quantità  di  sale  disciolte  in  100  parti 
d’acqua,  si  vedrà  che  essi  possono  essere  rap- 
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52,39 

79,58 

109,60 


34,53 

43,59 

50,93 

59,26. 
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presentati  con  una  linea  diretta  (i).  Per  trovare 
la  sua  equazione,  si  è supposta  costante  l’ordi- 
nata 34,53  corrispondente  a 19°, 35,  perchè  le 
esperienze  di  solubilità  a delle  medie  tempera- 
ture, devono  essere  in  generale  più  esatte  che 
quelle  fatte  a delle  temperature  che  se  ne  allon- 
tanano, e si  è assoggettata  la  linea  diretta  a 
passare  successivamente  per  l’estremità  di  cia- 
scuna ordinata  rappresentante  la  solubilità.  Ne 
sono  resultati,  per  la  tangente  dell’angolo  che 
fa  la  diretta  con  la  linea  delle  ascisse,  i valori 
seguenti  : 

0,2749;  0,2742;  0,2723;  0,2740 

dei  quali  la  media  è:  0,2738. 

« L’equazione  della  linea  di  solubilità  del  clo- 
ruro di  potassio,  sarà  per  conseguenza  : 

y = 0,2738  -f  29,23. 

« Essa  può  essere  impiegata  con  certezza 
per  trovare  la  solubilità  del  cloruro  di  potassio 
a tutte  le  temperature  comprese  fra  i due  estremi 
0°  e 109°, 6,  ma  non  servirà,  probabilmente,  a 
temperature  più  elevate  o più  inferiori. 

Solubilità  del  cloruro  di  bario  (2). 

Temperature  Sale  disciolto  per  100  parti  d’acqua 
150,64  34,86 

49,31  43,84 

74,89  50,94 

105,48  59,58. 


(1)  Per  dimostrare  a colpo  d’occhio  la  solubilità  dei 
singoli  sali,  si  è ideato  un  grafico,  le  linee  del  quale, 
inalzandosi  o abbassandosi  entro  quadrati  a valore,  di- 
mostrano le  diverse  proporzioni  della  solubilità  in  acqua. 
Vedere  a fine  del  presente  capitolo. 

(2)  Per  maggiore  chiarezza  consultare  l’opera  del 
Jagnaux,  Storia  della  chimica,  pag.  56,  voi.  II,  editore 
Baudry  e C.,  Parigi.  — È questa  una  pubblicazione  dif- 
fusissima e perfetta,  della  quale  mi  sono  servito  come 
guida  nel  compilare  il  presente  volume. 
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« L’equazione  della  linea  di  solubilità  è; 


y = 0,2711  x"  -j-  30,62. 

« In  queste  esperienze  il  cloruro  di  bario  è 
supposto  essere  anidro,  ma  siccome  allorquando 
cristallizza,  ritiene  due  proporzioni  d’acqua:  22,65 
per  una  di  cloruro  e 131,1,  bisogna  necessaria- 
mente, per  paragonare  la  sua  solubilità  a quella 
degli  altri  sali,  aumentare  ciascun  numero  di  so- 
lubilità-di questo  medesimo  numero,  moltiplicato 
per  il  rapporto  di  22,63  ^ t3Li  e diminuire  di 
altrettanto  l’acqua.  Facendo  questa  correzione,  i 
resultati  precedenti  si  modificano  come  segue: 


Temperature 

i5°.64 

49,31 

74,89 

105,48 


Sale  disciolto  per  loo  parti  d’acqua 

43.50 
55,63 

65.51 

77,89- 


Solubilità  del  cloruro  di  sodio. 

Temperature  Sale  disciolto  per  lOO  parti  d’acqua 
13°, 89  35,81 

16,90  35,88 

59,93  37,14 

109,73  40,38- 

« La  linea  di  solubilità  di  questo  cloruro  non 
è diretta,  perchè  l’equazione  di  una  linea  che 
passa  perle  due  ordinate  estreme  35,81  e 40,38,  è 


y = 0,04768  + 35,15, 


e la  solubilità,  calcolata  secondo  quest’equazione 
per  la  temperatura  59°, 93,  è 38,01  invece  di  37,14 
come  dà  l’esperienza.  Alla  temperatura  0°,  io  ho 
trovata  una  solubilità  un  po’  più  forte  che  a 
I3°>89)  e mi  sono  proposto  di  eseguire  degli 
studi  per  spiegare  quest’anomalia. 

Solubilità  del  solfato  dì  potassa. 

Temperature  Sale  disciolto  in  lOO  parti  d’acqua 

12°, 72  10,57 

49,08  16,01 

63,90  19,29 

101,50  26,33. 
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« La  linea  di  solubilità  è diretta,  e l’equazione 
di  questa  è: 

y = 0,1741  x°  d”  8,36. 

Solubilità  del  solfato  di  magnesio. 


Temperature 

14”, 58 

39>86 

49,08 

64,35 

97,03 


Sale  disciolto  in  loo  parti  d’acqua 

32,76 

45-05 

49,18 

56,75 

72,30. 


« La  linea  di  solubilità  è diretta,  e l’equazione 
di  questa  è : 

y — 0,47816  x°  -|-  25,76. 


« Il  solfato  di  magnesio  è supposto  anidro,  ma 
siccome  cristallizza  ritenendo  7 proporzioni  di 
acqua  79,3  per  una  parte  di  sale  74,6,  ciascun 
numero  che  esprime  la  solubilità  deve  essere 
aumentato  di  questo  numero  moltiplicato  per  il 
rapporto  da  79,3  a 74,6,  e la  quantità  di  acqua 
corrispondente  dovrà  diminuirsi  di  altrettanto. 
Si  avranno  così  per  la  solubilità  del  solfato  di  ma- 
gnesio cristallizzato,  i seguenti  resultati  : 


Temperature 

Sale  disciolto  in  lOo 

i4",58 

103,69 

39-86 

178,34 

49,08 

212,61 

64-35 

295,18 

97,03 

644,44. 

« Questi  resultati  non  sono  più  proporzionali  alle 
temperature,  essi  aumentano  in  un  rapporto  molto 
più  grande. 
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Solubilità  del  solfato  di  soda. 


Sale  disciolto  in  loo  parti  Sale  disciolto  in  loo  parti 


Temperature 

d’acqua  (anidro) 

d’acqua  (cristallizzato) 

o°,oo 

5,02 

12,17 

11,67 

10,12 

26,38 

13.30 

11.74 

31.33 

17.91 

16,73 

48,28 

25.05 

28,11 

99.48 

28,76 

37.35 

161,53 

30,75 

43.05 

215.77 

31.84  - 

47.37 

270,22 

32,73 

50,65 

322,12 

33.88 

50,04 

291.44 

40,15 

48,78 

276,91 

45.04 

47.81 

262,35 

50,40 

46,82 

59.79 

45.42 

70,61 

44,35 

84.42 

42,96 

103,17 

42,65. 

« Da  questi  resultati  si  vede  che  la  solubilità 
del  solfato  di  soda  segue  un  ordine  regolaris- 
simo. Dopo  essere  aumentata  rapidamente  fino 
alla  temperatura  di  33  circa,  ove  raggiunge  il  suo 
massimo,  essa  diminuisce  fino  al  103°,  17,  ed  a 
questo  termine  essa  è quasi  la  medesima  di 
quella  che  corrisponde  a 30°,  5.  Il  solfato  di  soda 
offre  il  secondo  esempio  di  un  corpo  la  solubi- 
lità del  quale  scema  allorché  aumenta  la  tem- 
peratura, a partire  da  un  certo  termine  ; il  primo 
lo  offre  la  calce,  come  ha  dimostrato  Dalton. 
Si  è tracciata  nella  tavola,  che  si  pubblica  al 
termine  di  questo  capitolo,  la  linea  di  solubilità 
del  solfato  anidro,  essa  è formata  da  due  branche 
converse  verso  l’asse  delle  ascisse,  con  un  punto 
di  regresso  che  corrisponde  all’incirca  a 33°  di 
temperatura.  Non  si  è potuta  rappresentare  che 
una  piccola  porzione  della  linea  di  solubilità  del 
solfato  cristallizzato,  a causa  dell’estensione  del- 
l’ordinate;  questa  linea  non  potrebbe  del  resto 
servire  al  di  là  di  50°,  perchè  il  solfato  di  soda 
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allora  non  contiene  più  una  quantità  d’acqua 
così  considerevole  che  allorquando  la  tempera- 
tura si  mantiene  bassa  ». 

Secondo  Norden.skjold,  se  Gay-Lussac  non  è 
riuscito  a rappresentare  le  soluzioni  dei  sali  con 
delle  formule,  è perchè  egli  operò  su  soluzioni 
dovute  a miscugli  d’idrati,  provenienti  da  quan- 
tità diverse  di  acqua  di  cristallizzazione  che  con- 
tengono alcuni  sali,  come  il  solfato  di  soda,  a 
differenti  temperature. 

Egli  ammette  che  si  può  trovare  una  relazione 
generale  fra  la  quantità  6"  di  un  sale  disciolto 
nell’acqua  alla  temperatura  data  t,  e questa  tem- 
peratura : questa  relazione  sarebbe  la  seguente  : 

= f {t),  dt) 

essa  diventa: 

Log.®  S — a bt, 

se  si  considera  f (t)  come  una  costante.  Ope- 
rando sui  cloruri  di  potassio,  di  sodio,  di  bario 
e d’ammonio,  sui  nitrati  di  potassio,  di  soda  e 
di  barite,  sui  clorati,  solfati  e cromato  di  potassa, 
il  Nordenskjold,  ha  trovato  che  la  formula  : 

Log.  S = a bt  cfi 

rappresenta  perfettamente  i resultati  delle  sue 
prove. 

Etard  ha  proposto  di  sostituire  alle  curve  del 
Gay-Lussac,  che  dànno  la  quantità  di  sale  che 
può  disciogliersi  in  100  parti  d’acqua,  altre  curve 
di  solubilità  esprimenti  la  quantità  in  peso  del 
sale  anidro  contenuto  in  100  parti  di  solvente. 
Si  ha  così,  per  ciascuna  temperatura,  la  com- 
posizione centesimale  del  liquido. 

SqpRASATURAZiONE.  — Generalmente  allorquando 
si  lascia  raffreddare  una  soluzione  saturata  a 
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caldo,  il  corpo  disciolto  si  deposita  in  forma  di 
cristalli.  Ma  da  molto  tempo  si  era  notato  che 
una  soluzione  di  solfato  di  soda  saturata  a caldo, 
contenuta  in  un  vaso  chiuso,  poteva  essere  man- 
tenuta liquida  alla  temperatura  ordinaria,  senza 
depositare  cristalli  benché  contenesse  sei  o sette 
volte  più  la  quantità  del  sale,  che  essa  non 
avrebbe  potuto  disciogliere  alla  medesima  tem- 
peratura. Si  è dato  a questo  fenomeno  il  name 
di  soprasaturazione . 

Accade  che  un  liquido  soprasaturato  si  rap- 
prenda subitamente  in  una  massa  cristallina  in 
un  dato  momento,  sviluppando  calorico.  Si  spiega 
questo  sviluppo  ammettendo  che  il  corpo,  nella 
sua  solidificazione,  abbandoni  il  calorico  assorbito 
nel  disciogliersi,  ma  la  causa  stessa  di  questa 
solidificazione  rimase  per  molti  anni  sconosciuta. 

Gay-Lussac,  nei  suoi  lavori,  si  occupa  nel 
modo  che  segue,  della  soprasaturazione  dei  sali  : 

« La  saturazione,  in  una  soluzione  salina  di 
variabile  temperatura,  è il  termine  al  quale  il 
solvente,  sempre  in  contatto  col  sale,  non  può 
più  prenderne,  nè  abbandonarne  in  nessuna  pro- 
porzione. Questo  termine  è il  solo  che  devesi 
adottare,  perchè  esso  è determinato  da  forze 
chimiche  e resta,  in  quanto  esse  si  mantengono 
inalterate,  costante.  Secondo  questa  definizione, 
tutte  le  soluzioni  saline  che  possono  abbando- 
nare del  sale,  senza  che  la  temperatura  cambi, 
sono  necessariamente  soprasature.  Io  voglio  di- 
mostrare che  in  generale  la  soprasaturazione  non 
è un  punto  fisso,  e che  la  causa  che  la  produce  è 
la  medesima  del  fenomeno  per  il  quale  essa  ri- 
tiene l’acqua  al  disotto  della  temperatura  della 
sua  congelazione,  allo  stato  liquido. 

« Allorquando  un  liquido  deve  diventare  solido 
o gazoso,  il  cambiamento  non  avviene,  sempre 
alla  temperatura  alla  quale  esso  dovrebbe  reai- 
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mente  effettuarsi.  L’acqua,  per  esempio,  il  punto 
di  congelazione  della  quale  è o°,  può,  in  favo- 
revoli circostanze,  rimanere  liquida  a lo-l2°  gradi 
sotto,  e la  sua  ebullizione,  che  in  un  vaso  di 
metallo  si  avvera  a ioo°  centigradi,  è sensibil- 
mente ritardata  in  un  recipiente  di  terra,  o di 
vetro.  Il  medesimo  liquido  può  così  conservare 
in  soluzione  una  maggiore  quantità  di  acido  car- 
bonico di  quello  che  comporti  la  pressione.  Gli 
effetti  di  questo  genere  sono  numerosissimi  ; la 
loro  intensità,  in  determinate  circostanze,  do- 
vrebbe essere  costante,  ma  siccome  non  sembra 
che  dipendano  che  dalla  sola  inerzia  molecolare 
che  in  generale  è una  forma  molto  debole  e che 
cede  allo  sforzo  il  più  piccolo,  non  si  è mai  si- 
curi di  giungere  al  termine  al  quale  questa  in- 
tensità raggiungerà  il  suo  massimo.  Per  esempio  si 
è osservato  in  diverse  esperienze,  che  l’ acqua 
resta  liquida  anche  sotto  zero,  ma  niente  ci  in- 
dica che  essa  possa  conservare  il  suo  stato  liquido 
ad  un  maggiore  freddo.  Per  inerzia  delle  mo- 
lecole, che  è necessariamente  un’espressione  un 
po’  vaga,  bisogna  intendere  una  resistenza  al 
cambiamento  di  stato,  o d’equilibrio , che  può 
essere  prodotta  da  cause  differenti,  come  la  dif- 
ficoltà nei  cambiamenti  di  posizione  delle  mole- 
cole in  un  mezzo  perfettamente  omogeneo  ; la 
proprietà  conduttrice  del  calorico  che  opponendo 
resistenza  allo  sviluppo  o all’assorbimento  del  ca- 
lorico, può  mantenere  nelle  molecole  l’equilibrio; 
la  viscosità  del  solvente;  infine  può  pure  inter- 
venire un’influenza  elettrica. 

« Ciò  che  si  sa  di  certo  è questo,  che  per 
delle  cause  che  sembrano  essere  estranee  all’af- 
finità, si  previene  o si  distrugge  l’ effetto  del 
quale  sto  per  parlare.  Così  l’acqua  si  congela 
sempre  a o°,  essa  bolle  a ioo°  in  vasi  di  vetro, 
essa  non  prende  un  eccesso  d’acido  carbonico  o 
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l’abbandona  avendo  cura  di  agitarla.  È vero  che 
un  pezzo  di  ghiaccio  introdotto  nell’acqua  ri- 
masta liquida  sotto  zero,  determina  sicuramente 
la  sua  cristallizzazione  a causa  deU’affinità  reci- 
proca delle  molecole  acquose,  che  è più  grande 
allo  stato  solido  che  al  liquido,  ma  ciò  non  è 
che  un  mezzo  di  più  per  distruggere  l’inerzia,  e 
spesso  dei  corpi  inerti  producono  il  medesimo 
effetto.  . 

« Le  dissoluzioni  saline  soprasaturate  hanno  i 
più  grandi  rapporti  con  l’aqua  rimasta  liquida 
al  disotto  di  zero  gradi,  e si  può  loro  applicare 
quanto  sto  per  esporre.  Si  possono  ottenere 
queste  soluzioni  evaporando  lentamente  una  por- 
zione del  solvente,  ma  si  raggiunge  meglio  lo 
scopo  lasciando  raffreddare  le  soluzioni  sature. 
Per  alcuni  sali,  come  il  solfato  ed  il  carbonato 
di  soda,  il  raffreddamento  può  essere  conside- 
revole avanti  che  si  determini  la  cristallizzazione, 
ma  in  generale  esso  deve  essere  flebile.  La  causa 
generale  che  produce  la  soprasaturazione  essendo 
evidentemente  la  medesima  per  ciascun  sale, 
basterà  osservare  i suoi  effetti  in  quei  sali  ove 
si  mostrano  con  maggiore  intensità.  Prenderò  per 
esempio  il  carbonato  di  soda. 

« Una  dissoluzione  soprasatura  di  questo  sale 
cristallizzato,  resta  liquida  al  disotto  del  suo  punto 
di  congelamento,  pure  mettendola  in  agitazione  o 
aggiungendovi  un  cristallo  di  carbonato  sodico 
o di  un  corpo  estraneo.  Come  per  l’acqua,  non 
si  può  assegnare  il  termine  al  quale  la  soprasa- 
turazione si  arresta;  questo  termine,  in  ciascuna 
esperienza,  è del  tutto  accidentale;  esso  dipende 
dalla  natura  del  recipiente,  dalla  sua  proprietà 
conduttrice,  dall’agitazione  dell’aria,  ecc.  Ora 
perchè  si  determini  la  cristallizzazione  in  una 
soluzione  soprasatura  di  carbonato  sodico  con 
leggera  agitazione,  bisogna  che  la  soprasatura- 
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zione  dipenda  non  dall’affinità,  ma  da  una  forza 
puramente  meccanica,  poiché  il  movimento  non 
può,  per  sé  stesso,  produrre  effetti  chimici. 

« La  soprasaturazione  non  sembra  dipendere 
dall’affinità  del  sale  per  il  suo  solvente.  Essa  è 
dovuta  ad  una  particolare  disposizione  delle  mo- 
lecole saline,  in  virtù  della  quale  esse  resistono 
più  o meno  al  loro  cambiamento  di  stato.  Nelle 
affermazioni  del  Gay-Lussac  vi  è una  parte  di 
verità;  l’inerzia  da  lui  invocata  rende  conto,  in- 
fatti, del  ritardo  della  cristallizzazione  entro  certi 
limiti  di  temperatura.  Ma  una  seconda  serie  di 
fenomeni,  studiati  pure  dal  Gay-Lussac,  non  sono 
spiegati  da  quanto,  dell’illustre  scienziato, ho  sopra 
citato. 

« La  temperatura  deH’aria  essendo  da  12  a i8°, 
egli  scrive  nelle  sue  Memorie,  io  chiudo  una  so- 
luzione di  solfato  di  soda,  saturata  alla  tempe- 
ratura della  sua  ebullizione,  in  un  piccolo  tubo 
affilato,  che  riempio  fino  ai  tre  quarti;  la  faccio 
bollire,  saldandolo  quindi  alla  lampada.  Dopo 
raffreddamento,  per  quanto  agitato,  non  vi  si 
forma  nessun  cristallo.  Avendo  rotta  l’estremità 
della  punta  del  tubo  per  dare  accesso  aU’aria, 
il  liquido  si  è solidificato  all’istante  con  sensibile 
sviluppo  di  calore.  Accade  purtuttavia  alcune 
volte  che  il  ritorno  dell’aria  non  determina  la 
cristallizzazione,  ma  se  allora  s’introduce  un  pic- 
colo cristallo  nella  soluzione,  o se  si  agita,  essa 
comincia  a cristallizzarsi  ».  Gay-Lussac  senza 
fermarsi  a spiegare  il  fenomeno,  lo  attribuisce 
alla  pressione  atmosferica. 

Partendo  da  questa  esperienza  il  Loevel  (1850), 
ha  potuto  constatare  che  allorquando  le  soluzioni 
saturate  e bollenti  di  solfato  di  soda,  si  lasciano 
a sé,  nel  raffreddamento,  in  larghe  capsule,  la- 
sciano depositare  dei  cristalli  di  un  idrato  a 
IO  equivalenti  d’acqua;  al  contrario  se  il  raffred- 
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damento  avviene  sotto  campana  o vasi  coperti 
da  carta,  esse  restano  soprasaturate  e non  la- 
sciano depositare  cristalli  che  allorquando  la  tem- 
peratura diventi  inferiore  a io  gradi;  i cristalli 
che  allora  si  depositano,  non  contengono  più  di 
7 equivalenti.  Se  si  toglie  la  campana  od  il 
foglio  che  ricuopre  il  vaso  contenente  la  solu- 
zione, il  contatto  deH’aria  determina  quasi  im- 
mediatamente, la  formazione  di  lamine  di  solfato 
sodico  a IO  equivalenti  d’acqua.  Si  è inoltre 
constatato  che  il  liquido  che  si  raffredda  in  re- 
cipienti non  tappati,  può  prendere  la  tempera- 
tura ordinaria  senza  cristallizzarsi,  ma  una  volta 
raffreddato  non  resiste  che  per  poco  tempo  al- 
l’azione deH’aria  libera. 

Loevel  conclude  dalle  sue  esperienze  che  non 
è soltanto  per  un’azione  puramente  meccanica, 
che  l’aria  e gli  altri  corpi  chimicamente  inerti 
determinano  la  cristallizzazione  istantanea  del  sale 
a IO  equivalenti  d’acqua  nelle  soluzioni  del  sol- 
fato di  soda,  ma  che  tale  cristallizzazione  è l’ef- 
fetto di  una  di  quelle  misteriose  azioni  di  con- 
tatto, chiamate  dal  Berzélius  azioni  catalettiche,  e 
delle  quali  la  scienza  non  ha  ancora  data  esau- 
riente spiegazione. 

Gemer  intraprese  pure  sulla  soprasaturazione 
una  serie  di  esperienze  molto  interessanti,  giun- 
gendo a dimostrare  che  è necessario  perchè  una 
soluzione  soprasatura  si  cristallizzi,  che  essa  sia 
in  contatto  con  una  particella  del  sale  che  tiene 
in  soluzione  o di  un  sale  isomorfo. 

Ha  studiato  pure  il  fenomeno  su  di  un  grande 
numero  di  sali  constatando  che  tutte  le  soluzioni 
soprasature  cristallizzano  con  sviluppo  di  calore. 

Ecco  come  Sainte-Clair  Deville,  basandosi  sui 
fenomeni  studiati  da  Gernez,  spiega  perchè  i 
corpi  isomorfi  possono  cristallizzare  insieme,  me- 
scolati in  tutte  le  proporzioni. 
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Allorquando  si  mette  un  cristallo  di  allume  di 
cromo  in  una  soluzione  soprasatura  deH’allume 
di  potassa,  egli  si  riempie  di  uno  strato  incolore 
di  allume  ordinario  ; se,  in  seguito,  s’introduce 
questo  cristallo  in  una  soluzione  di  allume  di 
cromo,  vi  si  determina  un  nuovo  strato  di  allume 
violetto,  e così  di  seguito.  Prendiamo  una  solu- 
zione leggermente  soprasatura  di  allume  di  cromo 
e di  allume  di  allumina,  immergendovi  un  cri- 
stallo dall’allume  di  cromo,  questo  si  cuoprirà  da 
prima  di  uno  strato  continuo  della  sua  propria 
sostanza,  ed  il  liquido  terminerà  con  l’essere  so- 
prasaturo di  questa  specie  di  allume.  L’allume  di 
allumina  si  precipiterà  in  seguito,  ed  il  liquido, 
concentrandosi,  ritornerà  bentosto  allo  stato  di 
soprasaturazione  per  allume  di  cromo,  il  quale 
andrà  depositandosi  a sua  volta,  e così  di  se- 
guito producendo  un  cristallo  composto  di  strati 
concentrici,  dei  quali  gli  spessori  conserveranno 
fra  loro  un  rapporto  costante  e dipendente  dalle 
proporzioni  relative  dei  due  allumi  nel  liquido 
primitivo. 

Dissociazione  dei  sali  con  l’acqua.  — L’acqua 
decompone  alcuni  sali,  così  il  solfato  di  protos- 
sido di  mercurio  si  decompone,  in  presenza  del- 
l’acqua, in  solfato  basico,  che  si  deposita,  ed  in 
acido  solforico  che  rimane  disciolto  ; il  nitrato 
di  bismuto  è egualmente  suscettibile  di  sdop- 
piamento in  presenza  dell’acqua.  Si  avranno  acido 
nitrico  e nitrato  basico  di  bismuto. 

Secondo  Ditte  questo  fenomeno  avviene  se- 
guendo leggi  determinate.  « Se  si  mette  nell’acqua 
a -f-  12°  centig.  del  solfato  di  mercurio  che  è 
bianco,  esso  si  decompone  in  solfato  basico  di 
mercurio  che  è giallo,  ed  in  acido  solforico  che 
si  scioglie.  Aggiungendo  ancora  del  solfato  di 
mercurio  al  liquido,  si  vede  il  sale  decomporsi 
ed  ingiallire,  ma  si  constata  che  in  capo  ad  un 
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certo  tempo,  il  sale  aggiunto  non  cambia  più  di 
colore,  vale  a dire  che  termina  la  sua  decom- 
posizione; se  si  cerca  allora  quanta  è la  dose  di 
acido  solforico  libero  contenuta  nel  liquido,  si 
troverà  che  essa  è di  67  grammi  per  litro.  Ri- 
petendo quest’esperienza  in  differenti  condizioni, 
sempre  rimanendo  la  temperatura  a 12°,  si 
verifica  immancabilmente  il  fatto  che  la  decom- 
posizione del  sale  si  arresta  allorquando  il  li- 
quido contiene  67  grammi  di  acido  solforico 
libero  per  ciascun  litro. 

« Si  ha  allora  equilibrio  fra  l’acido  solforico 
disciolto  ed  il  solfato  basico  di  mercurio  che  si 
trova  in  seno  all’acqua  e in  sua  presenza;  equi- 
librio fra  due  azioni  inverse,  lo  sdoppiamento  del 
solfato  neutro  in  acido  solforico  e solfato  basico,  da 
una  parte,  la  combinazione  del  solfato  basico  con 
l’acido  solforico  per  fare  del  solfato  neutro,  dal- 
l’altra parte;  quest’equilibrio  persiste  indefinitiva- 
mente  se  non  si  modificano  le  circostanze  esterne. 

« Se  si  aggiunge  allora  dell’acqua  al  liquido,  to- 
gliendogli quindi  dell’acido  solforico,  l’equilibrio 
si  rompe,  e la  decomposizione  del  solfato  neutro 
ricomincia  seguitando  fino  a che  il  nuovo  liquido 
contenga  67  grammi  di  acido  solforico  libero 
per  litro  ; giunta  a questo  limite  si  arresta,  ed  il 
sale  che  si  aggiunge  vi  si  scioglie  semplicemente, 
senza  decomporsi.  Se  invece  di  acqua  aggiun- 
giamo al  liquido  in  equilibrio  dell’acido  solforico, 
quest’equilibrio  è egualmente  rotto  ma  in  senso 
inverso  ; il  bisolfato  basico  si  combina  all’acido 
solforico  libero  fino  a che  la  quantità  di  questo 
acido,  che  si  trova  in  un  litro  di  liquido,  sia  ri- 
dotta a grammi  67  ; giunto  a questo  limite  l’e- 
quilibrio torna  a stabilirsi  ». 

Tutto  quello  che  abbiamo  detto  nel  caso  ci- 
tato, si  applica  indistintamente  ai  sali  decom- 
ponibili dall’acqua. 
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Si  vede  dunque  che  la  decomposizione  limitata 
o dissociazione  per  mezzo  dell’acqua,  si  effettua 
seguendo  delle  leggi  analoghe  a quelle  della 
dissociazione  mediante  il  calore.  Infatti  sotto  l’in- 
fluenza del  calorico  un  composto  si  dissocia  la- 
sciando sviluppare  un  elemento  gazoso,  e la 
reazione  si  arresta  quando  la  sua  tensione  acquista 
un  certo  valore  che  è la  tensione  di  disso- 
ciazione alla  temperatura  dell’esperienza.  Se  per 
una  causa  qualunque,  la  pressione  dell’elemento 
gazoso  aumenta,  il  composto  si  riforma  e la  ten- 
sione diminuisce  fino  a raggiungere  quella  di 
dissociazione;  se  al  contrario  la  tensione  dimi- 
nuisce, una  nuova  quantità  del  corpo  si  decom- 
pone, e l’elemento  gazoso  si  sprigiona  in  quanto 
la  sua  tensione  è inferiore  alla  tensione  di  dis- 
sociazione. IL  dunque  quest’ultima  che  stabilisce 
Tequilibrio  fra  le  due  reazioni  inverse  possibili. 

Succede  il  medesimo  allorquando  un  sale  si 
decompone  sotto  l’influenza  dell’acqua,  abban- 
donando un  elemento  solubile;  la  reazione  si  ar- 
resta infatti,  in  quanto  al  peso  di  quest’ultimo, 
che  si  scioglie  in  un  litro  di  liquido,  raggiunge, 
alla  temperatura  deH’esperienza,  un  valore  deter- 
minato p.  Se  allora,  per  una  causa  qualunque, 
il  peso  dell’elemento  posto  in  libertà  viene  ad 
aumentare  sorpassando  p,  il  composto  si  riforma 
fino  a quando  la  quantità  di  tale  elemento,  di- 
sciolto in  un  litro  d’acqua,  sia  ritornata  eguale 
a / ; al  contrario  quando  questo  peso  diminuisce, 
una  nuova  quantità  del  corpo  si  decompone  fino 
al  punto  in  cui  un  litro  di  liquido  continee  il 
peso  p dell’  elemento  solubile.  È dunque  il  peso 
p che  stabilisce  l’equilibrio  fra  le  due  reazioni 
inverse  possibili,  avendo  la  medesima  parte  che 
la  tensione  di  dissociazione  ha  nelle  decomposi- 
zioni effettuate  dal  calore. 

Questa  rimarchevole  legge,  dovuta  al  Ditte,  si 
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applica  egualmente  alla  decomposizione  di  un  sale 
per  un  liquido  qualunque,  oltre  che  per  l’acqua. 

Grafico  delle  solubilità.  — Si  può  grafica- 
mente  rappresentare  con  una  curva,  la  relazione 
che  esiste  fra  la  quantità  di  un  sale  disciolto  in 
un  peso  conosciuto  d’acqua  e la  temperatura 
corrispondente.  Si  prendono  su  di  una  linea 
orizzontale  indefinita  (linea  delle  abscisse),  delle 
lunghezze  eguali  fra  loro,  e si  stabilisce  che  cia- 
scuna di  esse  rappresenti  cinque  gradi  della  tempe- 
ratura; in  ciascuno  di  questi  punti  s’inalzano  delle 
perpendicolari  (ordinate)  sulle  quali  si  prendono 
delle  lunghezze  proporzionali  al  peso  del  sale 
disciolto  nel  medesimo  peso  di  acqua  a queste 
differenti  temperature.  Si  congiungonp  in  seguito 
con  un  tratto  continuo  le  estremità  delle  lunghezze 
così  determinate,  ottenendo  la  curva  di  solubilità 
del  sale.  Si  fa  uso  di  una  carta  quadrellata. 


Grafico  delle  solubilità. 


>J^  \J^  ’J^  <J-^  \J^  yJ^  >J^  s/^.  >iO  ■»/'>_NìQl_V3-. 


CAPITOLO  XIII. 

Termochimica. 


Cenni  storici.  — Uso  delle  tavole  termochimiche.  — Ta- 
vole: i'‘  calori  di  volatilizzazione  riportati  ad  un 
volume  di  vapore;  2’"  trasformazioni  isomeriche; 
3=*  calore  di  soluzione  nell’acqua  dei  corpi  gazosi  ; 
4®  calori  di  fusione;  5^  formazione  dei  composti  mi- 
nerali; 6“  formazione  dei  sali  solidi;  formazione 
dei  sali  solidi  secondo  gli  elementi  presi  nello  stato 
attuale;  formazione  di  alcuni  sali  solidi;  9“  for- 
mazione degli  idrati  secondari;  lo'^  formazione  di 
alcuni  sali  disciolti;  ii”-  sali  di  acidi  polibasici. 

Da  tutte  le  trasformazioni  chimica 

in  altre  forme  di  energia,  la  trasformazione  in 
calore  è quella  che  succede  nel  modo  il  più  fa- 
cile ed  il  più  completo.  Perciò  la  termochimica, 
ossia  la  scienza  delle  relazioni  che  esistono  fra 
Calore  ed  Energia  chimica,  appartiene  al  ramo 
più  antico  della  « scienza  delle  trasformazioni 
dell’energia  chimica  »,  ed  anche  al  tempo  pre- 
sente può  essere  indicata  come  la  parte  la  più 
completamente  trattata  sperimentalmente. 

L’importanza  di  una  precisa  conoscenza  della 
somma  della  energia  chimica,  si  rivela  appena  si 
rivolga  la  mente  alle  sorgenti  ed  alle  riserve  di 
energia  le  quali  vengono  adoperate  allo  svolgi- 
mento dei  più  importanti  processi,  sia  tecnici  che 
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fisiologici.  Si  vede  allora  che,  in  primo  luogo, 
tutte  le  sorgenti  di  energia  usate  nella  tecnica 
sono  di  origine  chimica,  imperocché  risalgono 
tutte  alla  combinazione  degli  elementi  contenuti 
nei  combustibili  con  l’ossigeno  dell’aria.  A questo 
poi  si  aggiunge  ancora  che  l’intiera  attività  vi- 
tale di  tutti  gli  organismi,  riposa  esclusivamente 
sui  processi  chimici  e sull’energia  che  da  questi 
ultimi  viene  messa  in  libertà. 

Con  che  l'energia  chhnica  è quella  forma  di 
energia  la  quale,  più  di  tutte  e più  sovente,  entra 
in  campo,  ed  alla  quale  nell’ordine  della  natura 
è assegnata  la  prima  e la  più  estesa  parte. 

A questa  stregua  (sotto  tale  riguardo)  la  storia 
della  termochimica  comincia  con  tecnici  e fisio- 
logici problemi,  posti  e tentati  di  risolvere  da 
Lavoisier  e Laplace,  Rumford,  Dulong,  Des- 
pretz,  ed  altri.  Un  principale  punto  di  partenza 
fondamentale  lo  si  deve  ai  primi  nominati,  i 
quali  posero  il  principio  che  per  la  scomposi- 
zione di  un  prodotto  occorre  altrettanto  calore 
quanto  ne  fu  posto  in  libertà  dagli  elementi  che 
concorsero  alla  sua  formazione.  È questo  uno 
speciale  ed  in  realtà  semplice  e particolare  caso, 
del  principio  generale  della  energia. 

L’importanza  di  questo  principio  per  la  me- 
todica della  termochimica,  è molto  grande  ed 
Hess  ne  intese  completamente  la  portata. 

Esso  permette  di  misurare  le  quantità  di  calore 
di  certi  processi  non  direttamente  misurabili  rap- 
presentandoli come  membri  di  una  somma  della 
quale  sono  noti  gli  altri  membri  ed  il  valore  totale. 
Così  per  esempio  non  sono  misurabili  le  quantità 
di  calore  che  si  sviluppano  nella  combustione  del 
carbone  per  generare  ossido  di  carbonio. 

Se  si  misurano  però  le  quantità  di  calore  ot- 
tenute abbruciando  il  carbone  per  ottenere  acido 
carbonico,  queste  devono  essere  uguali  al  calore 
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di  combustione  del  carbone  ridotto  ad  ossido  di 
carbonio  più  quello' dell’ossido  di  carbonio  pas- 
sato ad  anidride  carbonica. 

Quest’ultimo  è ugualmente  misurabile  : de- 
traendo il  numero  ottenuto  dal  primo  si  ottiene 
in  tal  guisa  il  calore  di  combustione  ricercato 
del  carbone  ad  ossidò  di  carbonio. 

Assieme  e dopo  Hess,  il  quale  è realmente  da 
riguardarsi  come  il  vero  fondatore  della  termo- 
chimica,  operarono  altri  investigatori  come  An- 
dreos,  Graham,  e particolarmente  Fabre  e Sil- 
bermann  i quali  ultimi  riunirono  un  materiale  di 
osservazioni  molto  ricco.  Per  chiarezza  di  vedute 
vengono  tutti  dietro  ad  Hess. 

I resultati  della  frattanto  sviluppatasi  teoria 
meccanica  del  calore,  furono  per  la  prima  volta 
applicati  da  J.  Thomsen  (1853)  alla  termochi- 
mica: questo  sperimentatore  ha  condotto  a ter- 
mine fino  all’ultimo  tempo  un  enorme  numero 
di  misure  in  questo  ramo,  in  massima  parte  di 
notevole  esattezza.  Più  tardi  (1865)  principiò 
Berthelot  ad  occuparsi  di  problemi  affini  special- 
mente  nel  ramo  della  fisica  organica.  Entrambi 
gli  sperimentatori  sono  coloro  ai  quali  noi  dob- 
biamo la  maggior  parte  delle  nostre  cognizioni 
nel  ramo  della  termochimica.  Un  gran  numero 
di  misure  molto  precise,  sopra  i calori  di  com- 
bustione dei  prodotti  organici,  lo  dobbiamo  a 
F.  Stohmann  (i). 

Fu  G.  H.  Hess  il  quale  pel  primo  (1840)  enun- 
ciò in  tutta  la  sua  estensione,  per  i processi 
termochimici,  il  primo  principio  dell’energia,  sotto 
la  forma  delle  costanti  somme  di  calore.  Lo 
stesso  principio  enuncia  che  per  lo  sviluppo  di 
calore  nei  processi  chimici,  dànno  regola  sola- 


li) Dal  Grundriss  der  Allgemeinen  Chemie  von  W. 
Ostwald.  Leipzig,  1899.  W.  Engelmann. 
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mente  lo  stato  iniziale  e quello  finale  ; dati  questi 
due  è anche  dato  lo  svolgimento  di  calore,  qua- 
lunque siano  gli  stati  intermedi. 

Corrispondentemente  al  nostro  modo  attuale 
di  rappresentare  le  cose,  ad  ogni  stato  di  un 
corpo  è unito  un  determinato  calore  della  sua 
energia,  poiché  ciò  che  noi  chiamiamo  stato  viene 
appunto  espresso  mediante  la  specie  e la  quan- 
tità della  energia  presente. 

Due  diversi  stati  corrispondono  perciò  a due 
diverse  grandezze  di  energia,  e la  differenza  fra 
le  due  deve  essere  aggiunta  o tolta,  quando  il 
corpo  deve  passare  dall’uno  all’altro  stato. 

In  quali  e quante  parti  questa  aggiunta  o sot- 
trazione avvenga,  è per  il  valore  finale  assoluta- 
mente  indifferente. 

Hess  ha  posto  il  suo  principio  come  un  rica- 
vato daU’esperienza,  per  quanto  con  completa, 
coscienza  del  suo  significato.  Egli  lo  verificò  in 
diverse  maniere  avendo  scomposto  lo  stesso  ed 
unico  processo  chimico,  in  diverso  modo,  in  pro- 
cessi parziali  e misurato  di  ognuno  di  questi  lo 
speciale  sviluppo  di  calore.  La  somma  risultò 
sempre  egualmente  grossa,  qualunque  fosse  stato 
il  modo  della  scomposizione. 

Riportiamo  la  seguente  tabella  da,i  suoi  dati  : 

somma 

....  -fi  2NH3  (disciolta)  595,8  595,8 
//5SO4  + . 77,8  „ „ „ 518,9  596,7 

//2SO4  -f-  2H^O  . 116,7  « » „ 480,5  597,2 

HiSOi  -b  3//2O  . 155,6  „ „ „ 446,5  601,8 

La  prima  colonna  di  numeri  rappresenta  là 
quantità  di  calore  che  si  sviluppa  per  l’azione  del- 
l’acido solforico  su  1,2  e 5 molecole  di  acqua, 
la  seconda  le  quantità  di  calore  che  le  così  otte- 
nute soluzioni  di  acido  solforico,  forniscono  con 
la  neutralizzazione  con  l’ammoniaca.  La  somma 
delle  due  è molto  approssimativamente  costante. 
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* 

* * 

Uso  DELLE  TAVOLE  TERMOCHIMICHE.  Nelle 

tavole  seguenti  (i),  le  quantità  di  materia  reagente 
sono  quelle  espresse  dalle  formule  scritte  in  ri- 
guardo ai  numeri,  con  questa  convenzione  che  H 
vuol  dire  l grammo  d’idrogeno, (9,  18  grammi 
di  acqua,  ecc.  L’unità  di  calore  adottata  è la 
grande  calorìa,  cioè  il  calore  che  inalza  da  0°  a l° 
la  temperatura  d’un  chilogramma  d’acqua. 

Così,  secondo  la  tavola  5,  noi  vediamo: 

H gas  -■)-  Cl=  -\r  22,  prodotto  gazoso:  -f-  39,3 
prodotto  disciolto.  Vale  a dire  che  H—  l grammo 
d’idrogeno  e U/=35  grammi,  5 di  cloro,  com- 
binandosi entrambi  allo  stato  gazoso,  sviluppano 
tanto  calore  da  scaldare  da  0°  a 1°  22  chilo- 
grammi d’acqua,  ossia  22  calorìe,  fornendo  HCl 
o 36  grammi,  5 di  acido  cloridrico  gazoso. 

Se  si  considera  invece  l’acido  cloridrico  come 
sciolto  nell’acqua,  il  calore  sviluppato  sarà  eguale 
a 39,3  calorìe,  la  quantità  HCl  o 36  grammi, 
5 di  acido  cloridrico  sviluppando,  per  sciogliersi 
neH’acqua,  39,3  — 22  ovvero  17,3  calorìe.  Questo 
numero  è eguale  a quello  che  troviamo  nella 
tavola  3,  calcolato  per  il  volume  gazoso  occu- 
pato dalla  molecola  HCl,  volume  eguale  a quello 
di  = 2 grammi,  ossia  22  litri,  32  a 0°  e 
a 760  millimetri  di  pressione. 

Si  sa  che  i cambiamenti  di  stato  dei  corpi 
sono  accompagnati  da  un  assorbimento  o da  uno 
sviluppo  di  calore  ; così  i chilo  d’acqua  a 0°  per 
passare  dallo  stato  liquido  al  solido , sviluppa 


(i)  I numeri  di  queste  tavole  sono  detratti  An- 
nuario dell’Uffizio  delle  longitudini.  Essi  sono  stati  calco- 
lati dal  Berthelot,  e nel  maggior  numero  di  casi,  de- 
dotti dalle  sue  personali  esperienze. 
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79,25  calorìe,  e al  contrario  nel  cambiamento  dallo 
stato  solido  al  liquido  assorbe  79,25  calorìe;  è 
questa  quantità  di  calorico  che  si  chiama  calore 
latente  di  fusione  del  ghiaccio,  i grammo  di 
ghiaccio  assorbirà  dunque  o calorìe,  07925,  fon- 
dendo, e 18  grammi  di  ghiaccio,  vale  a dire  la 
quantità  espressa  dalla  formula  ne  assor- 

biranno 

18  X 0,07925  = 1,4265, 

ciò  che  si  può  pure  esprimere  dicendo  che  essi 
sviluppano  — 1,40  calorìe,  numero  identico  a 
quello  che  troviamo  nella  tavola  4.  Egualmente 
I chilo  d’acqua  liquida  a ioo°  assorbe  537  ca- 
lorìe per  trasformarsi  in  vapore  a 100°;  il  pro- 
dotto di  0,537  per  18  è eguale  a 9,666;  e 
ossia  la  molecola  d’acqua  pesante  18  grammi, 
presa  allo  stato  liquido  a 100°,  assorbirà  9,66  ca- 
lorìe (o  svilupperà  . — 9,66  calorìe)  per  passare 
allo  stato  di  gasa  ioo°;  questo  numero  si' avvi- 
cina di  molto  a quello  della  tavola  i,  determi- 
nato sperimentalmente  dal  Berthelot. 

Questi  calpri  latenti  molecolari  intervengono 
assai  spesso  nei  calcoli;  così  noi  troviamo  nella 
tavola  5 che  P 67®,  combinandosi,  sviluppano, 
per  formare  PCt^,  allo  stato  gazoso,  -j-  68,9  calorìe, 
e -f-  75,8  allo  stato  liquido.  La  differenza  fra 
questi  due  numeri  è eguale  a 6,9,  è questo  il 
calore  di  volatilizzazione  del  tricloruro  di  fosforo 
(Tavola  i).  Egualmente  per  l’anidride  azotica,  si 
legge  0^  = — 1,2  allo  stato  gazoso,  -(-  3,6  a 

quello  liquido,  -j-  1 1,8  solido  e -f-  28,6  disciolto.  Il 
suo  calore  di  fusione  è dunque  di  11,8 — 3,6=8, 2 
(T^4),  e quello  di  volatilizzazione  è =3,6-)- 1,2=4, 8 
(Tavola  i).  Infine  il  suo  calore  di  soluzione  è 
di  28,6 — 11,8  = 16,8.  Esso  si  compone  di  due 
fattori  ; il  calore  prodotto  dalla  combinazione 
di  A^O'  con  lavoro  chimico  originante 
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l’acido  nitrico,  ed  il  calore  emesso  o assorbito 
dalla  sua  soluzione  nell’acqua  ; è in  effetto  un 
principio  fondamentale  della  termochimica  che 
la  quantità  del  calore  sviluppato  in  una  reazione 
qualunque,  misura  la  somma  dei  lavori  fisici  e 
chimici  che  si  compiono  nel  corso  di  tale  rea- 
zione. 

La  tavola  io  dà  il  calore  di  formazione  dei 
composti  organici  partendo  dagli  elementi,  presi 
nel  loro  stato  attuale  a 1 5°  (il  carbone  allo  stato 
di  diamante).  Ci  si  ricorderà  che  il  carbone 
amorfo  sviluppa  3,35  calorìe,  per  trasformarsi  in 
diamante,  e per  conseguenza  conviene  aggiun- 
gere queste  3 calorìe  ai  numeri  della  tavola 
onde  avere  il  calore  di  formazione  partendo  dal 
carbone  amorfo.  I calori  di  combustione  sono 
indicati  come  quelli  di  formazione,  in  calorìe  per 
la  molecola  della  sostanza  espressa  in  grammi. 

Molti  di  questi  numeri  ed  altri  che  si  potreb- 
bero riportare,  sono  calcolati  seguendo  un  fon- 
damentale principio  di  termochimica,  e secondo 
il  quale  se  un  sistema  di  corpi  semplici  o com- 
posti, presi  in  determinate  condizioni,  provoca  dei 
cambiamenti  fisici  o chimici  capaci  a ridurlo  in 
un  nuovo  stato  senza  dare  luogo  a nessun  effetto 
meccanico  esteriore  al  sistema,  la  quantità  del 
calore  sviluppato  o assorbito  per  effetto  di  tali 
cambiamenti,  dipende  unicamente  dallo  stato  ini- 
ziale e da  quello  finale  del  sistema,  essa  è la 
medesima  qualunque  sia  la  natura  ed  il  seguito 
degli  stati  intermediari. 
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Tavola  i® 

Calori  di  volatilizzazione  (stato  liquido) 
riportati  ad  un  volume  di  vapore 

(22  litri,  32)  ==  I molecola  in  grammi, 

— 7,2 

P liquido — 6,0 

liquido — 4,6 

Hg  liquido — 15,4 

H^O - 9,65 

AsH^ — 4,4 

HFl - 7,2 

— 4,4 

AzO- — 4,3 

Az^O^ — 4,8 

AzO^H — 7,25 

SO* - 6,2 

CAzH ~ 5,7 

CAzCl - 8,3 

— 5,25 

0^“//*" — 6,9 

benzina — 7,2 

^10^16  trementina — 9,4 

— citrene — 9,5 

CH^I  iodio  di  metile  ....  — 6,5 

CHCl^  cloroformio — 7,3 

CO/*  percloruro  di  0 ....  — 7,2 

CH^CB  cloruro  di  metilene  . . — 6,4 

CH'*0  alcool  metilico  ....  — 8,45 

formiato  di  metile  . . — 6,9 

CW«0*  mediai - 6,8 

C^H^Cl  cloruro  di  etile ....  — 6,45 

C^H'O  alcool  ordinario  ...  — 9,8 

C'‘H^"0  etere  ordinario  ...  — 6,7 
C~H'Br  bromuro  d’etile  ...  — 6,7 

C^H^I  ioduro  d’etile — 7,5 
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C'"H^O^  acetato  d’etile  .... 

— 

10,9 

SO^  solido 

— 

11,8 

SnCl'^ 

— 

7.6 

PCl^ 

— 

6,9 

AsQ^ 

— 

8,4 

BoCl^ 

— 

4.5 

SiCl'' 

— 

6,35 

CO^  solido 

— 

6,11 



— 

6,7 

SOCP 

— 

6,5 

S02C/2 

— 

7.1 

SO'^HCl 

— 

12,8 

CS^ 

— 

6,4 

ossalato  d’etile  . . . 

— 

10,6 

silicato  d’etile  . . . 

— 

7,0 

C^H'*0  ossido  d’etilene .... 

— 

6,1 

C^H'BP  bromuro  d’etilene  . . 

— 

8,2 

C^WO  aldeide  ordinaria  . . . 

— 

6,0 

C^HCBO  cloralio 

— 

8,0 

— , + //'^O  idrato  di  cloralio  . . 

— 

21,9 

— , -{-  C^H^O  alcool  di  cloralio  . 

— 

22,5 

C^H^O  alcool  propilico  .... 

— 

9,95 

C^H^O  acetone 

— 

7,5 

alcool  amilico 

— 

10,7 

— dimeti-etere-carbonico  . . . 

— 

9,45 

^i6^34Q  alcool  cetilico  .... 

— 

14,1 

CH^O^  acido  formico  .... 

— 

4.8 

C^H''0^  acido  acetico  .... 

— 

5.1 

OH^O^  acido  acetico  anidro . . 

— 

6,7 

C^H'^OCl  cloruro  d’acetile . . . 

— 

6,2 

acido  butirrico  .... 

— 

10,1 

acido  valerico  .... 

— 

10,6 
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dall’alchimia  alla  chimica 


Tavola  2^ 

Trasformazioni  isomeriche. 


Ossigeno  in  ozono  ...  . 

— 

29,6 

S in  S insolubile  a 18° .... 

0 

S amorfo  in  S amorfo  solubile  . 

+ 

0,08 

S amorfo  solubile  in  S ottaedro 

+ 

0,08 

Te  cristallizzato  in  Te  amorfo  . 

+ 

24,2 

Si  amorfo  in  Si  cristallizzato  . 

+ 

8,1 

C amorfo  in  diamante  .... 

+ 

3,35 

P bianco  in  P rosso  cristallizzato 

+ 

19,2 

Sb’‘-0^  prismatico  in  ettaedrico  . 

+ 

1,2 

As^O^  vetroso  in  opaco  . . . 

— 

2,6 

P^O^  cristallizzato  in  amorfo 

+ 

3,3 

Aragon  in  spato  d’ Islanda  . . 

+ 

4,0 

Tavola  3^ 

Calore  di  soluzione  nell’acqua  dei  corpi  gazosi 

(i  molecola  = 22  litri,  32  (i  T at]  a 760“™). 


CT.  . 

• ■ • + 3,0 

0^0  . 

• + 9,4 

BP  . 

...  T 8,3 

BoO^  . 

. + 70,3 

HO  . 

. . . -f  17,4 

SiFP  . 

. +22,3 

HBr  . 

. . . + 20,0 

BoFB  . 

. + 24,5 

HI.  . 

...  4-  19,4 

HFl.  . 

. + 11,8 

H^S  . 

. . . + 4,75 

CO^  . . 

. + 5,6 

H^Se  . 

. . . + 9,2 

CyH  . 

. + 6,1 

AzH^ 

. . . + 8,8 

cy  . . 

. y 6,8 

SG  . 

. . . + 7,7 

{CHJO 

. + 8,3 
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Componenti  nello  stato  attuale  Calore  di  formazione,  il  prodotto  essendo  : 
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DALL  ALCHIMIA  ALLA  CHIMICA 
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(i)  Allo  stato  liquido  ciascun  atomo  di  bromo  sviluppa  4 calorie  di  meno.  Le  cifre  esposte  sono 
state  calcolate  secondo  i valori  conosciuti  del  calore  di  evaporazione  e dei  calori  specifici. 


Componenti  nello  stato  attuale  Calore  di  formazione,  il  prodotto  essendo: 
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DALL  ALCHIMIA  ALLA  CHIMICA 
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(i)  Allo  stato  solido  ciascun  atomo  di  iodio  sviluppa  5 calorìe  e 4 di  meno.  Le  cifre  esposte 
> calcolate  secondo  i valori  conosciuti  dei  calori  di  fusione  e di  evaporazione,  e secondo  quelli 


Componenti  nello  stato  attuale  Calore  di  formazione,  il  prodotto  essendo  : 
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DALL  ALCHIMIA  ALLA  CHIMICA 
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Componenti  nello  stato  attuale  Calore  di  formazione,  il  prodotto  essendo  : 
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dall’alchimia  alla  chimica 


00  ^ o 


ONoo  o 
co  o 


+++ 


eoO^lSNNxhOOO  VOO’* 
c^vò^cT  cocTiò^fò^  ólvd'  cf 

tMHfOrONNMHHH  H 


s 

+++ 

+ 

1 1 1 1 

1 1 

i \ ! r 

ri 

0 

ts 

N 

N 

N 0 0 ^MO 
di  ó!  OS  onocT  cT  o" co  0 
t>  IO  t>  lO'O  VO  co  H Tl- 

co  Thcq^oo  00^ 
co"  od'  IO  i>  d" 

H H H H M 

VO  N 
OS  IO 

H 

0‘j 

+++++ 1 +++ 
H 

+ 

j 1 1 1 [_ 

++ 

"C 

1 1 1 1 1 

1)0 


C! 


o 

<! 

N 

N 


!^ì 


(i)  H‘^0  solido. 


Componenti  nello  stato  attuale  Calore  di  formazione,  il  prodotto  essendo  : 
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Componenti  nello  stato  attjale  Calore  di  formazione,  il  prodotto  essendo: 


404  dall’alchimia  alla  chimica 
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Cy  disciolto.  (3)  Componenti  disciolti, 

imponenti  disciolti.  (4)  Disciolti  in  eccesso  di  mercurio. 
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DALL  ALCHIMIA  ALLA  CHIMICA 


Tavola  6^  — Forile 
Acido  idratato  solido  + base  idratfa  = 
Il  calore  sviluppato  non  vajjibii 


Metallo 

M 

AzO^M 

Nitrati 

CHO^M 
Formi  ati 

^ - 
p 13 
ÉP  oj 

^ -X3 

0 § 
g 

p m 

p 

5 2 

^ .a 

(N 

<0 

Cm^OM 

Fenati 

? i 

K 

+ 42,6 

+ 25,5 

+ 21,9 

+ 22,5 

+ 30,5 

4 17 

|3i 

Na 

+ 36,1 

+ 22,3 

+ 18,3 

4 17,4 

+ 24,3 

ìì 

, 

Va  Ba 

+ 31,7 

+ 18,5 

+ 15,2 

ìì 

4 15,6 

ìì 

'25 

%Sr 

+ 29,2 

+ 16,7 

+ 14,7 

)ì 

4 13,0 

ìì 

Va  Ca 

1) 

+ 13,5 

+ 10,6 

4 8,2 

4 8,5 

V 

'I2  Mn 

)) 

+ 7,6 

+ 4,5 

ìì 

); 

ìì 

, 

Va  Zn 

» 

+ 6,2 

+ 3,3 

ìì 

— 1,2 

ìì 

i' 

Va  Cu 

+ 5-4 

+ 4,3 

il 

4 0,5 

M > 

l> 

%PÒ 

+ 19.7 

+ 9,1 

+ 5,1 

ìì 

4 4,8 

ìì 

+ 18,0 

W 

+ 7,6 

ìì 

ìì 

ìì 

II 

Ftalati 

orta- 

meta- 

para- 

Na 

4-  28,8 

+ 25,2 

4 24,1 

+ 9,7 

-}-  6,8 

+ 8,0 

Ag 

+ 9,8 

+ 8,8 

4-  11,8 

(i)  Questo  numero  si  riporta  al  sale  precipitato,  che  contieiifecc 
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Fi*  Ine  dei  sali  solidi. 

laat  ida  = sale  solido  -f~  acqua  solida. 


irai 


sibilmente  con  la  temperatura. 


s 

ti 

H OS 
\J  0 

V.  C'" 

Ossalati 

Solfati 

Tartrati 

Succinati 

i 

Glicolati 

è '55 

il)  .2 

-li.; 

1-  31,5 

4-29,4 

4-  40,7 

4-  27,1 

-4  23,2 

-4  26,5 

i) 

+ 26,5 

-4  34,7 

4-  22,9 

-(-  20,0 

+ 24,6 

-4  26,8 

. ,, 

■ 25,6 

+ 20,8  (i) 

-f  33,0 

» 

il 

t) 

); 

4-21,3(1) 

-4  29,5 

w 

V 

11 

); 

+ 18,9(1) 

4-  24,7 

4-  16,7 

)1 

-4  13,5 

-4  15-6 

ì) 

+ 13,2  (i) 

-4  I5»5 

lì 
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. *1 

-4-11,5(1) 

-4  11,9 

» 

)) 

11 

V 

V 

-4  10,5 

ì) 

11 
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V 
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1) 

„ 

4-  8,4 

» 

4-12,5 

-4  17,9 

lì 
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l’acqua  combinata. 
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dall’alchimia  alla  chimica 


Tavola  7“  — Formazione  dei  sali  solidi 
secondo  gli  elementi  presi  nello  stato  attuale. 


Nitrati 


Az-^G^^  K 

+ 118,7 

Az-\G^-\-  Na 

110,6 

Az’^ ^ H'' 

87,9 

Az  Li 

111,2 

Az^+O^  + Sr 

219,6 

Az^^  0^-^Ca 

202,4 

Az^-\-0^^  Pò 

105,6 

Az-^  0^-\-  Tl 

58,1 

Az  0^  Ag  . . . . . 

Solfati. 

28,7 

S- 

'tO’' fi  

342,2 

S- 

-O'fiNa^ 

326,4 

S- 

-0^  fi  Az^^  fi  W . . . 

282,2 

S- 

- 0’^  fi  Sr 

329,4 

S- 

“ 0“*  — ["  Cci 

320,0 

S- 

-O'^  fi  Mg  . . . . . 

301,2 

S- 

- 0'' fi  Mn 

247,6 

S- 

- O'fi  Pb 

214,0 

S- 

- 0‘  + Zm 

228,8 

S- 

-O’*  fi  Cu 

180,4 

S- 

-0^  fi  Ag"^ 

165,8 

52 

fiG'filG 

Iposolfato. 

472,0 

+ 0»  + 

Iposolfito. 

411,4 

. . . . . 

Solfiti. 

266,8 

S-fi  

272,6 

fi  0^  fi  

369,2 

S + 0^  + 

261,0 

348,4 

S" 

fiG^  fiNa"^  . . . . ■. 

fi  0^  fi  Mg 

223,0 

S -fi  0^^  fi  + Az^  . . . 

215,4 

S^ 

+ &•  fi  fi  Az^  . . 

300,0 
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Fosfati. 


P+O'  + A^rt'  . . . . 

451)6 

P-^  '+  ‘-fCa^.  . . . 

Clorati. 

p + a+  O’ 

94,6 

iVa  -H  a + 0’  . . . . 

85,4 

Perclorati. 

a + 0'-  + P 

■ + 112,5 

a + 0'  -f  iV«  . . . . 

110,2 

Cl  + 0'*  + + i/ V . 

79.7 

Bromato. 

gas  + 0'  + P . . . 

87,6 

lodato. 

/ gas  + 03  + P ... 

128,4 

Carbonati  — 0 diamante. 

Cf-G^^K^  . . . . 

278,0 

CArO^f-Na^.  . . . 

270,4 

0+0® + 5r  . , . . 

279,0 

C + 03  + Ca 

269,6 

0 + 03  + . . . . 

267,8 

0 + 03  + il/n  . . . . 

208,2 

C^O^^Pb 

166,6 

0 -f  03  + .... 

194.4 

0+03  + ^^2 

120,6 

Formiati. 

C + //+ AT+  0+  . . 

155.1 

C+//-^iVa  + 02  . . 

149,9 

Acetati. 

C2  + //3_^^_^02  _ 

185,4 

02  + //3  ^ TVa  + 02  . . 

179.8 

02  ^ . . 

149.5 

Ossalati. 

02  + P2  04  , . . . 

324.2 

02  + iV«2  Q4  _ _ _ _ 

314.4 

02  + //«  + ^.S2  04  . 

02  + ^^2  _|_  0‘  . . . . 

273,0 

159.1 
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Sali  ammoniacali. 


Az  ^ . . 

Az  -j-  H'*  Br  gas 

+ + . 

Az'‘‘  + //“  + S gas  . 
Az^  + //*  4-  . 

Az-\-W-\-Se  . . 
Az^H^^S^Cy 
Az^H''^Cy  . . 
ó^Az-\-H^  + a 


76.7 

71,2 

56,0 

42.4 

64.8 
35-0 
59-1 

40.5 

70.8 


Tavola  8^  — Formazione  di  alcuni  sali  solidi, 
prendendo  i componenti  nel  loro  stato  attuale. 


KCI+  

KBr  + 0=* 

KI+  

KCL  -f  0‘ 

NaCl  +0* 

BaCl^  + 0» 

SO^  + SO^K'^ 

SOW  solido  + . . 

S0‘//2  ^ 

CrO^  + K^CrO^ 

lO^-^IO^K 

-\r  C^Na^O^  , 

OH^O^ -\- C^H^Na^O^  . . 

solido  + OHmaO^ 
2.0 solido  4-  OH^NaO^ 
SOK^  + SO'^Zn  . . . . 
SOK^  + SO^Cu  .... 
SO^K^  4-  S0''Mn  .... 

KCl  4-  MgCB 

S0Wa^4-S0*Z«  .... 
S0W«^  + S0Ww  .... 
2KCl^(MgCB,6H^0)  . . 

2KCl-{-CaCr 

CO^K^  + CO  .... 
SO^K^  + SOMg  . . . . 
SOWa’  + SO'Mg  .... 


Calorie 

— 

11,0 

— 

II, I 

4- 

44,1 

+ 

7-5 

+ 

3-0 

+ 

2,2 

+ 

26,2 

+ 

15-0 

+ 

16,2 

+ 

3,8 

4- 

3,1 

+ 

3,8 

+ 

6,6 

4" 

0,1 

+ 

5,5 

+ 

4,2 

+ 

0,6 

1,0 

+ 

3,0 

+ 

1,8 

+ 

3,0 

+ 

2,2 

4- 

2,6 

+ 

4,0 

4- 

8,8 

4- 

4,4 
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Tavola  9®  — Formazione  degli  idrati  secondari 
verso  15  centigradi  partendosi  dall’acqua  liquida. 


HCl  -i-  2,H'0  liquido  .... 

+ 

Calorie 

11,6 

HCl  -L  zH^O  solido 

14,1 

HCl  6,5//^  0 liquido  .... 

+ 

16,5 

HCl  + nH^O  liquido  .... 

+ 

17)4 

HBr  + zWO  liquido  .... 

+ 

14,2 

HBr  + ^y^H‘^0  liquido  . . . 

-r 

17.5 

HBr  -j-  nH  '^O  liquido  .... 

+ 

20,0 

HI  + 3//^0  liquido 

15)8 

HI  T 4,5//’ 0 liquido  .... 

+ 

17,0 

HI  -j-  6,^H‘‘0  liquido  .... 

+ 

18,2 

HI  nH’^0  liquido 

+ 

19)5 

HFl  -r  nH’^0  liquido  .... 

11,8 

AzO' H ììqnìào  + zH’‘0  liquido 

+ 

5)0 

AzO^H  liquido  -j-  6,^H^O  liquido 

+ 

7)0 

AzO^H\\qn\à.o  -f-  nH^O  liquido  . 

+ 

7)2 

SO^H^  liquido  + H'^O  liquido 

6,2 

BO‘*H'^  liquido  + nH'^-O  liquido  . 

+ 

17)0 

C2//2Q4  ,2//20  solido  . . . . 

4- 

6,2 

C^'H^O^  H^^O  acido  racemico  sol.  d- 

1)4 

AzH^  gas  + H^O  liquido  . . . 

4- 

7)6 

AzW  gas  + nH~0  liquido  . . 

4~ 

8,8 

8,9 

KHO  + H'^O  solido 

+ 

TsTi/O  + 2//20  solido  . . . . 

4- 

12,5 

KHO  -j-  itH^O  liquido  .... 

4- 

12,5 

NaHO  -[“  nH’O  liquido  . . . 

4- 

9)8 

BaH^O^  + gH^O  cristallizzato  . 

+ 

24)4 

BaWO^  + nWO  liquido  . . . 

+ 

10,2 

BaO’^  + loH^O  cristallizzato 

+ 

18,2 

SrH'^OI-  + gH^O  cristallizzato  . 

+ 

24)8 

{CH^fAz  gas  + 3,5//'^0  liquido 

4- 

9)0 

{CH^fAz  gas  nH'^0  liquido  . 

+ 

12,9 

nH^O  corrisponde  all’  impiego  di  un  eccesso  d’acqua 
e di  una  grande  diluzione.  Liquido,  solido,  ecc.  indicano 
lo  stato  del  prodotto  della  reazione  termica. 
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Tavola  io'’  — Formazione  di  qualche  sale  di- 
sciolto. Acidi  disciolti,  base  precipitata,  verso 
15°  centigradi. 


V.,  GPO'^  + SO'H^  .... 

. + 

Calorie 

16,0 

LaO  -f-  2HCI 

• + 

25,0 

CeO  + SO'H^ 

• + 

26,0 

+ 2HCI 

. + 

24,2 

Dìo  SO' 

. + 

25»6 

+ zHCl 

■ + 

24,0 

YO-^SO^H^ 

. + 

25)0 

+ 2HCI 

. + 

23)6 

ErO  ^ ^C’^WO^ 

. + 

18,4 

SnO  2HCI 

. + 

2,8 

SnO^-  gelatinoso  + aHCI  . . 

. + 

3)0 

Or^O^  del  cloruro  + 6/fC7  . . 

. + 

41)4 

T 4 0 6HCI 

• + 

28,4 

Cr‘^0^  preparato  con 
NaHO  in  eccesso  T 6HCI . . 

. + 

20,0 

Cii^0-\-2HCl 

. + 

15)0 

+ 2HBr 

. + 

20,8 

+ 2HI 

• + 

33.8 

‘■I2  Au^G^  idrato  ■^HBr  . . 

. 

29)1 

+ ^HBr  . . 

. + 

36)8 

+ 2,HCI  . . 

• + 

18,5 

+ aHCI  . . 

. + 

23)8 

PdO  idrato  + 2HCI  .... 

. + 

10,0 

+ 2HBr.  . . . 

. 4- 

14)8 

+ 2HI  precipitato 

. 4- 

35)8 

+ ^HCy  „ 

. + 

44)8 

Tavola  — Sali  di  acidi  polibasici. 

equivalente  di  base  alcalina  disciolto  in  due  litri  d’acqua  e l’acido  in  volume  equivalente,  verso  15 
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